
251 1 

die Iminogruppe in vie1 feeterer Bindung ale das a-Phtalin. 
Tbatsache kann nur durch die Formel: 

Diere 

C :  CH.CgHjN.CHs 

c:o 
c6 ~4 \ N H  

far das p-Tolu-$-Cbinopbtalin veranechanlicht werden. 
Aue  d e r  E x i e t e n z  z w e i e r  i s o m e r e r  A m m o n i a k d e r i v a t e  

d e a  p - T o l u c h i n o p h t a l o n s  a c h e i n t  une end l i ch  d e s s e n  a s y m -  
m e t  r i  sc b e Con  e t i t o t  ion  mi t S i c h  e r h e i  t h e r  v o r  z u g e  h en. 

Die betriichtlichen Unterachiede in der Auetauachbarkeit der 
Iminogriippen in beiden Phtalinen gegen Sauerstoff deutet ferner 
darauf bin, dase dae Phtalimid vom Schmp. 238O, aus dem dae 80 

beatindige $-Phtalin erhalten wird, nur die aymmetrische Formel 
c:o 

c6 H, < ' NH 
c:o 

besitzen kann. 

Seit Beendigung dieser Verauche fand der Eine von une einen 
bei 185O echmelzenden, dem Cbinophtalon vom Schmp. 2340 iaomeren 
K6rper , welcher wahrscheinlich ein Indandionderioat iat. Ferner 
.Furden die Bromderivate der Chinopbtalone und deren Alkaliealte 
erneutem Studium uuterzogen. Ueber die Reaultate dieser in Ge- 
meinechaft mit Hrn. stud. H. M e r k e l  begonnenen Ijntersnchungen 
wird 8. 2. an dieser Stelle berichtet werden. 

367. M. Bueoh:  Die Constitution der Urezine. 
[Mittheilung aus dem chem. Institot der Universitgt Erlangen.] 

(Eingegangen am 9. Juli 1901). 
P i n  n e r  hat vor liingerer Zeit l) beim Schmelzen von 1-Phenyl- 

eemicarbazid, CsH5.NH.NH.CO. NHa, eine Verbindung stark eaurer 
Natur erhalten, das eogenannte Diphenylurazin, fiir welchee er eine 
.der beiden Formeln 

C6 Hb .N. NH . CO 
C6 HJ . N . CO . N H 

C6H3. N . NH. CO 
I. . und 11. 

C0.NH.N. C6 Hs 
in Betracht zog. Nachdem dieselbe Subetanz dann bald darauf von 
43. H e l  l e r  durch Erhitzen dee Phenylcarbazinsliarelithyleetere, 

2, Ann. d. Chem. 263, 282 [1891). I). Dicse Berichte 21? 1285 [1888]. 
149* 
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Ce H g  . NH. NH. COa Ca Hs, gewonnen worden war, hat  man mit letzt- 
genanntem Forscher die zweite der Pinner 'schen Formeln ange- 
nommen, mit der sich anch die ron S t e r n  und mir') gelegentlicb 
beobachtete Bildung aus phenylcarbazinsaurem Kalium und Phosgen 
wohl vereinbaren liess. Das von C u r t i u s  und H e i d e n r e i c h g )  

entdeckte Bishydrazicarbonyl, ale Diharnstoff C O < E t :  EEf>CO an- 

gesehen, musste demnach als Stammsubstanz der Urazine gelten. 
Ale R u p e  und L a b h a r d t s )  dann vor zwei Jahren aus dem Diphenyl- 
carbaziddicarbonskureathylester durch Abspaltung von Alkohol und 
Kohlensaure: 

NH.N-CsH5 NH. N (Cs HS) 

CV' 
cO: COUb2 

ein Diphenylurazin erhielten, das  sich init dem P i n n  er'schen ale 
identisch erwies , scbien die letztverzeichnete Formel den Vorzng 
zu verdienen, urn so mehr, als bei dieser Synthese im Qegensatz ZQ 

den friiheren die Condensation zum Urazolring sich innerhalb e i n e e  
Molekiils vollzieht, deesen Bau bekannt ist. Aber auch die neue 
Formel musstel zweifelhaft bleiben, da  ich inzwiechen mit C. 
H e i n r i c  h e  das  Diphenylurazin anf einem Wege erhalten hatte, der 
wiedernm die liltere Auffassnng plansibler erscheinen liess. Daa 
Diphenylurazin entsteht namlich auch, und zwar in ganz glatt ver- 
laufender Reaction, aus dem 2.5-Diphenylcarbazidcarbons6oreester unter 
der  Einwirkung von verdiinnter Aetzalkalilauge; dem Verlauf diesee 
Processes glaubten wir folgendes Formelbild zu Grunde legen zu eollen, 

C6 H5 . N. NH. COO C2 HJ Cs Ha. N.  NH-CO + C2H60; - - do. NH.NH.Cs H5 CO . NH. k. C ~ H ~  

jedenfalls liess sich aus unserem Carbazid ein Condensationsproduct 
der von R u p e  und L a b h s r d t  angegebenen Form nicht erwarten. 

Vor einiger Zeit habe ich nun an anderer Stelle') bereits dar- 
gX@, dass die vorhandenen Widerspriiche sich liisen nnd alle die  
angefiihrten Synthesen in einfacher, ungezwungener Weise hinsicbtlicb 
ihres Verlaufs erkliirt werden, wenn man in dem IDiphenylurazin 

1) Jonrn. fir prakt. Chem. [2] 60, 237 [lt399]. 
1) Jouro. fiir prakt. Chem. [2] 62, 454 [1895'. 

') Vergl. Cbem. Centralblatt 1901 I, 933. 
Diese Berichte 32, 16 [1899]. 
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nicht mehr ein Tetrazin, soudern ein Triazol erblickt, d. h. demeelben 
die Constitution eines l-Phenyl-4-anilidourazols, 

C.5 Hs. N-NH . .  
oc co oder 
\/ 

N.NH.CsH5 

ertheilt. Zugleich konnte ich zeigen, 
d e r  sogenannten Urazine, deren eine 
,these gewonnen werden konnten, nur 
Einklang zu bringen sei. 

Cg Hs . N  . -IS .. 
OC C.OH , 

N. NH. GH5 
u 

dass auch dae ganze Verhalten 
g a m e  Reihe nach meiner Syn- 
mit dieeer neuen Auffassung in 

Es hat  eich nunmehr auch der positive Beweis erbringen lassen, 
dass die 1. c. geausserte Anschauung den thateachlichen Verhlltnieaen 
entepricht, indem das Diphenyl- wie das  Monophenyl-Urazin l) auf einem 
Wege erhalten wurden, der fiber die Constitution dieser Verbindungen 
keinen Zweifel mehr laast. - I n  der citirten Arbeit wurden bereits 
einige Dialkylaminourazole beschrieben, die aus 5-Dialkylcarbazid- 
carbonsiureestern hervorgehen, 

Cs Hb . N . N H  . COO C1 H5 CgH5.N- N 
- - oc C . O H + C ~ H ~ O ,  

\/ 
C O . N H .  N R P  

N.NR2 

und deshalb hinsichtlich ihrer Constjtiition eindeutig bestimmt sind. 
Ein derartiges Urszolderivat entsteht auch aus dem I-Phenyl-5-methyl- 
phenyl-carbazidcarbons&ureester : 

Cg H, . N-NH CsH3.N-N . .. . .  

Aus diesem P h e n  y 1- m e t  hy 1 p h e  n y  1 a m  i 11 o - u r a z o 1 liess sich 
nun rnittels Jodwasseretoff die Methylgruppe eliminiren, wobei ein 
Kiirper resultirte, der sich thatslchlich identisch erwies mit BDi- 
p b e n y l u r a c i n c ,  das  somit einwandsfrei als P h e n y l a n i l i d o u r a z o l  
charakteriairt iet. I n  ganz analoger Weise konnte ich P h e n y l -  
d i i i t h y l a m i n o u r a z o l ' )  in dae seinerzeit als P h e n y l u r a z i n  ange. 
sprochene 1-Phcnyl-4-aminourazol iiberfiihreii: 

C6Hj.N . - N .. C6Hj.N . - .. N 

Busch  und Heinr ichs ;  diese Berichte 33, 460 [1900J 
9 Chem. Centralblatt 1901, I, 986. 
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Die durch salpetrige Saure herbeigefiihrte Umwandlung des letzt- 
genltnnten Kiirpers iu Phenylorazol, 

CsHj.  N - N . .. 
O C  C.OH, 

N H  
\/ 

findet darin ihre einfachste Erkliirung, worauf in der friiheren Ab- 
handlong bereits hingewieeen wurde, wiihrend dieser Vorgang im 
Lichte der bisherigen Anschauiing als eine merkwiirdige Eliminirung 
eines irn Ring gebundenen Stickstoffatomes erachien, die ja allerdinge 
nicht ohne Analogie daetand '). 

Beziiglich des chemischen Verhaltens der Aminourazole bleibt 
der giinzliche Mangel a n  Basicitat bemerkenswerth und dies urn so 
mehr. als auch nach Ersatz des die saure Natur bedingenden Wasser- 
stoffatoms durch Alkyl basische Eigenschaften nicht zum Ausdruck 
kommen. 

Die Frclge, ob die Aminourazole iri der  Keto- oder Enol-Form 
vorliegen, 

R . N  - NH R . N  - N 
oder OC C.OH , 

\/ 
oc co 
v 

N .  NHs N. NH2 
hat sich bezuglich der Methylverbindung z u  Guneten der letzteren 
Formel  eotscheiden lassen, indem eich mit Hiilfe der Z eisel ' schen 
Methode der Nachweis der Methoxyl-Gruppe erbringen lieas; auch 
scheint mir die ausgepriigt saure Natur mit der Enolform gut iiber- 
eiuzustimme~~. Die Aminoiirazole waren dernnach priicise ale 3-Oxy- 
4 - a m i n o -  5 - t r i a z o l o n e  zu bezeichnen, jedenfalls sollte der Name 
BUrazinec fiir die in Rede stehende Gruppe vou Verbindungen in 
Zukunft in  Wegfall kommen. 

Die nunmehr feststehende Thatsache, drces aus den Carbaziden, 
R .N.NH . COa CaHS R .  N .NH. CO, G H s  

CO.NH.NH2 und CO.NH.NH.R 
bei der Abspaltung nur der fiinfgliedrige Ringcomplex des Triazols 
gebildet wird, veranlasste mich, schlieaslich noch das Verhalten einee 
Carbazids der Form 

R. N. N H  . COa Ca Ha 
CO.NR. NH. R 

zu priifen. bei welchem die Condensation, falls eine eolche iiberhanpt 
eintrat, nur zu einem aechsgliedrigen Ring fiihren konnte. Einen 

1) Vergl. P inner ,  dim Berichte 27, 998 u. 1006 [1894]; Ann. d. 
Chem. 297, 237, sowie Hantzsch  und S i l b e r r a d ,  dime Berichte 33, 69 
[ 19001. 

- 



Carbazideeter der gedachten Art fand ich in dem Phenyldibenzylcarb- 
azidcarbonehureeater, 

C6 Hs. N . N H  .COnCp H> 
CO.N(CHs.CsHs).NH.CHa.CaHa, 

der eich ohne Schwierigkeit aub dem a-Carbonylchlorid dee Phenyl- 
carbazinssiureeeters und eymm. Dibenzylhydrazin daretellen liese. Im  
Gegeoeatz zu allen biaber untereuchten Carbazidcarboneiiureeetern, 
die beim Erwsirmen rnit Natronlauge mit Leichtigkeit vereeift, bezw. 
zu Urazolen condensirt werden, zeigt das genannte Dibenzylderivat 
eine anffallende Beetsndigkeit gegen Aetzalkali. Die schlieselich durch 
mehrstfindigee Kocheu mit alkoholischem Kali  erzwungene Vereeifung 
fiihrte anch hier, jedoch in mangelhafter Ausbeute, zu einem Anhydro- 
product, dae zweifelloe ein Tetrazin. das 

CaH5 N-NH.CO 
CO .N--N.CH? .cS H ~ ,  

CH2. Ce Hg 
P h e n y  I d i b e n z y  Id i k e t n t e t r  a z  i 11 

daretellt; wir haben somit hier den ereten, bieher bekannten Abkiirnm- 
NH NH ling des hypothetiechen Diharnstoffs, CO<NH:NH> CO, vor une, 

ein wirkliches U r a z i n  nach der urspxiinglichen Pinner ’achen  Auf- 
faseung. 

Die mitgetheilten BeobacLtnngen zeigen namlich, daes sich der 
Bildung dee Uraziuringea, wie der  Diketotetrazin-Complex weiterhin 
genaJlnt werden mag, erhebliche Schwierigkeiten in den Weg stellen, 
wiihrend im Oegeneatz dazu dae fiinfgliedrige Triazolon, 

HN - NH H N  - N 
OC CO oder H 0 . C  C.OH, 
\I 8/’ 
NH N 

leicht und gern enteteht, ein Umetand. der auch in den bereite be- 
kannt gewordenen, verscbiedenen Syothesen derartiger Verbinduogen 
znm Ausdruck kommt. 

E x p e r i m e n  t e 1 I e 8. 

2 - P h e n y l - 5 - m e t h y l p h e n y l c a r b a z i d -  1 - c a r b o n e i i u r e -  
l i t h y l  e s t  e r ,  

Ca Hs . N . NH . CO2 Cs Ha 
C O .  N H  . N  (CH3). Cs HS 

Wird Phenylcarbazineaureiitbyleeter-cr-carbonylcblorid I), geliiet i n  
etwa der  doppelten Gewichtemenge Alkohol , mit uu.-Methylpheogl- 
hydrazin (2 Mo1.-Gew.) zueammengebracht, so giebt sich der Eintritt der 
-. .. .. . . . __ 

*) Diese Berichte 33, 460 [1900]. 
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Reaction bald durch lebhafte Erwarmung der Fliissigkeit zu erkennen. 
Das Reactionsproduct wurde, nachdern die Fliissigkeit mit einigen 
Tropfen Salzslure angesiiuert war, durch Waeser gefallt und aus Alkohol 
umkrystallisirt. Man erhiilt so das Carbazid in farblosen Niidelchen, 
die bei 1620 zu erweiclien beginnen iind bei 164-165O scbmelzen; 
es wird von Aether nur sebr wenig nufgenommen, erbeblich mehr 
von siedeudem Benzol; in Alkohol uiid Chloroform ist es  leicht los- 
lich, in Gasolin unl6s!ich. 

0.2538 g Sbst.: 38.7 ccm N (200, 736 mm). 
C17Hso03Nr. Ber. N 17.07. Gef. N 16.88. 

Aus der alkoholischen Mutterlauge des Carbazids wurde anf 
tropfenweisen Zusatz vou Waeser ein krystallinisches Product abge- 
schieden, das sich ale ein Gemenge zweier verschiedener Kiirper er- 
wies, die durch fractionirte Krystallisatiou aus Alkohol getrennt werden 
konuten, und zwar war der schwerer l6sliche Theil identisch rnit oben 
genanntern Carbazid. Glatter gelingt die Trenuung durch Erwarmen 
des Gemenges mit verdiinuter Natronlauge, wobei der Phenylmetbyl- 
pbenylcarbazidcarbonsgureester uuter Condensation zu dem unten be- 
schriebenen Urazol in Liisung geht, wahrend das andere Product un- 
verlindert zuriickbleibt. Letzteres krystallisirt aus Alkohol in glae- 
glanzenden, flachen, spiessigen Gebilden, aus Benzol-Gasolin in  schiinen, 
wasserklaren, gut ausgebildeten Prismen. Sehr leicht loslich in wsr- 
mem Alkohol und Benzol, weniger in Aether, schwer iu Gasolin. 
Schmp. 1 1 7 O .  Der Rijrper erwies sicb bei der Analyse als  der 
2- P h e n y  I - 4- in e t h y I p h e a  y l -  s e m i  c a r  b a z i  d c a r b o n  s i i u r  e l  t h y l -  

e s t e r ,  entstanden durch eine Veranreini- 

gung des angewandten kauflichen Methylphenylhydrazius rnit Mono- 
methylanilin. 

C g  Hs . N. NH . COz Cz Hj 
CO . N(CH3) .Ca Hs ' 

0.1314 g Sbst.: 15.8ccm N (19O, 743 mm). 
C17Hls03N3. Ber. N 13.45. Get N 13.74. 

Remerkenswerth ist, dass dieeer Semicarbazidester durch Natron- 
lauge nicht angegriffen wird (eelbst uicht beim Aufkochen rnit alko- 
holischern Kali), wahrend alle anderen Ester dieser Art,  bei denen 
gleichzeitig die Miiglichkeit der Condensation zum Urazolring gegeben 
ist, so auffallend leicht und glatt durch Alkali verseift werden. 

1 - P h e n  y 1- 4- ID e t h y 1 p b e n  y l a  m i  n o -  u r s z o l  , 

OC C . O H  
CsHg.N-- N 

w 
N. N(CHs). CB Hs 

Der  Pbenylrnethylphenylcarbazidcarbonsaureester wird von ver- 
diinntem Aetzalkali beim Erwarmen auf 70 - 800 glatt gelost; beim 



2317 

Ansiiuern mit Schwefeleiiure Wllt ein weisses Product nieder, das  aus 
Alkohol in glanzenden, farblosen Blattchen vom Schmp. 1 67-168O 
krystallisirt ; dieselben lijsen eich leicht in warmem Alkobol, Eieeseig 
nnd Chloroform, weniger leicht in Benzol nnd scbwer in Aether. 
D e r  Kiirper erwies eich bei der Analyse ale das  erwartete Amino- 
urazol '), das gleich den bisher bekannten Urazolabkijmmlingen durch 
stark saure Natur  charakterisirt iat; es wird von Ammoniak wie von 
Sodalosung spielend aufgenommen. 

0.1799 g Sbst.: 0.4227 g Con, 0.0783 g HsO. - 0.1904 g Sbst.: 34.1 ccm 
N (18", 729 mm). 

C I ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 63.83. H 4.96, N 19.86. 
Gef. 64.08, 4.83, 19.83. 

Der 
CsHs.N--N . .. 

M e t h y l f i t h e r ,  OC C . 0 C H 3  , 

entsteht, wenn die alkoholische Lijsung des Urazols unter Zugabe der 
molekularen Mengen Aetzkirli und Jodmethyl ca. eine Stunde am 
Riickflusskiihler unter Quecksilberverschluss gekocht wird. Die leicht 
liisliche Mdthylverbindung kam nach dem Einengen der Fliissigkeit 
und vorsichtigen Zusatz von Wasser krystalliniach zur  Abscheidung; 
sie bildet, aus verdiinntem Alkohol umkrystalliairt, weisse, zu Buscheln 
vereinigte Nadelchen, die bei 101O erweichen und bei 1030 vollends 
schmelzen. Der  Kiirper ist indifferent gegen Saure wie gegen Alkali; 
leicht liislich in Alkohol und Benzol, weniger in Aether. 

\/ 
N . N (CH3). Cs Ha 

0.2633 g Sbst.: 44 ccrn N (200, 745 mm). 
C1681809N4. Ber. N 18.92. Gef. N 18.74. 

Ue b e r f  ii h r u n g d e s 1 - P h e  11 y l-4 - m e t  h y 1 p h e II p I a m i n o  II r a z  01 s . 
i n  I - P h e n y l - 4 - a n i l i d o u r a z o l  ( a  D i p h e n y l u r a z i n c ) .  

Itz  g Methylverbindung wurde nach dem Vorgange von H e r z i g  
and M e y e r a )  mit 15 ccm Jodwaseerstoffsiiure in einem Kijlbchen im 
Oelbad deetillirt, wobei man die Temperatur zum Schluss bis auf 
2409 steigerte. D e r  Riickstand wurde behufs Entfernung der  ziemlich 
reichlich entstandenen, schwarzen Zersetzungaproducte niit ganz ver- 
diinnter Natronlauge extrahir t und der aufgenommene saure Bestand- 
theil durch AnsHuern mit verdiinnter Schwefelslure geflllt. Der  in  
den gebriiuchlichen Solventien schwer Iosliche, braunliche Nieder- 
schlag wurde durch zweimaliges ,Umkrystallisiren aus Eisessig ge- 

l) Die frihere Angabe (loc. cit.), dass dimes Urazol nicht entatehe, war 
durch fehlerhafte Andysen veranlasst. 

z, Diese Berichte 27, 319 [1894]. 
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reinigt; ich erhielt auf diese Reiee  bei 264O schmelzende Niidelchen, 
die sich identiech erwiesen mit 1 -P  h e n  y 1-4-  a n  i 1 i d o  u r a z o  1. 

M e t h o x y l -  B e s t i m m u n g  im 1 - P h e n y l - 3 - m e t h o x y - 4 - a u i l i d o -  
5 - t r i i i z o l o n  ') (M e t h y l d i  p h e n y l u r a z i n ) ,  

Cs Hs. N --N 
OC C.OCH3 . 
\/ 

N . N H .  C6 HJ 
Die nach der Zeieel ' schen Methode uusgeffihrte Bestimmung 

zeigte, dass die Methylgruppe in vorstehender Verbindung sich a m  
Sailerstoff befindet, und ergab auch aiidererseita die dem Gehalt an 
CH3 entsprechenden Zahlen. 

0.2404 g Sbst.: 0.1912 g AgJ. 
C I ~ H ~ ~ O I N ~ . C H ~ .  Ber. CH3 5.32. Gef. C& 5.07. 

U e b e r f i i h r u n g  d e s  1-Phenyl-4-dihthylamino-urazols 
i 11 1 - P h e  n y 1 - 4 - a m  i n  o u r a z o l  (D P h e n  y 1 u r a z i n  a). 

CsH5.N-N . .. Cs HI. N ~ -N 
OC C . O H  -- f OC C.OH. 
v \/ 

N . N (C2 Ha):, N.E;Hs 
Die Diathylverbindong wurde in der oben beim Methylphenyl- 

aminourazol angegebenen Weise h i t  Jodwasseretoffsiiure erhitzt , die  
Destillation einmal wiederholt und der Riickataiid wieder mit ver- 
diinnter Natronlauge bebandelt ; die hierbei auftretenden Ammoniak- 
diimpfe zeigten, daes bei der Operation ein Theil des Urazols eine 
tiefergreifende Zersetzung erfah ren hatte, jedoch eiitzog Natronlauge noch 
soviel eines sauren Kiirpers, dass sich dessen Identitiit mit I-Phenyl- 
4-arninourazol obne allen Zweifel nachweisen liees. Die alkalieche 
Flijssigkeit lieferte beim Ansauern mit Schwefeleaure einen flockigen, 
braunlichen Niederschlag , aus dem kein reines krystalliniaehes Pro- 
duct zu gewinnen war, dagegen schieden sich aus dem sauren Fi l t ra t  
nach einiger Zeit in der K&lte gliinzende Bkttchen ab, die nach dem 
Umkrystallisiren au6 Waseer in den s c h h e n ,  die ganze Fliieeigkeit 
durchziehendeu, flachen Nadeln des P h e n y l a n i i n o u r a z o l e  a) ge- 
wonnen wurden. Die Substnnz beginnt gegeu 240° zu erreichen und 
echmilzt bei 244" unter schwacbem Rlaeenwerfen. 

1) Der Methylither krystallisirt nus Alkohol gewohnlich in glasgliinzen- 
den BlfLttern (nicbt in Nadeln wie frther loc. cit. irrthiimlich angegeben ist) 
an8 Benzol erhrlt man silberglknzende BlfLttchen, die bei 1540 erweichen und 
bei 1560 schmelzen. 

'3 Diese Berichte 33, 460 [1900]. 
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2-Phenyl-4.5-dibenzylcarbazid- 1 - c a r b o n  s l u r e a t h y l e s t e r ,  
Ce Hs . N . N H  . C 0 0 Cs Ha 

do. N ( c H ~ .  ca H ~ ) .  N H . C H ~  .c6 H ~ '  
Das nacb den Angaben von C u r t i u s  I) dargestellte qmm.-Di- 

benzylhydrazinchlorhydrat wurde in ganz verdiinnter Natronlauge sus- 
pendirt und die Base mit Aetber aufgenommen; das  Salz setzt sich 
wegen seiner geringen Lbslichkeit nur langsam um , sodass liingeres 
Schiitteln mit Aetber erforderlicb ist. D e r  kurze Zeit iiber Pottaeche 
getrocknete iitherische Anszug wurde mit der halben molekulsren 
Menge des Phenylhydrazindicarbonsaureestercblorids, das ebenfalle in 
wenig Aether gelost war ,  versetzt, wobei sofort das  salzsaure Di- 
benzylhydrazin in silbergliinzenden Bliittchen zur Abscheidung kam, 
ein Zeichen, dass die unter Bildung von Salisaure erfolgeode Reaction 
sofort eingetreten war. Das Filtrat lieferte beim Abdestilliren des Aetbers 
das Carbazid als gelbliches, in der Kiilte langsam krystallinisch er- 
atarrendes Oel. Die Ausbeute kommt der theoretbch berecbneten 
nahe. Die Substanz ist in den gebrhwhlichen Solventien leicbt 16s- 
lich; aus verdiiontem Alkohol-Aether erbiilt man sehr schbne, licht- 
brechende, wasserklare, schief abgeschnittene, vierseitige Siiulen. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 105", gegen 2400 macht sicb Blasenentwicke- 
lung bemerkbar (siehe unten). 

0.211 g Sbet.: 0.5335 g COs, 0.122 g HpO. - 0.1475 g Sbst.: 17.8 ccm 
N (17O, 725 mm). 

C.uHsOsN4. Bar. C 68.90, H 6.22, N 13.40. 
Gef. B 68.95, n 6.42, n 13.35. 

Wie eingangs bemerkt ist .  wird das vorliegende Carbazid durch 
Kochen mit Natronlauge nicht angegriffen ; auch als eine alkalisch- 
alkoholische Liisung 20 Minuten h o g  zum Sieden erhitzt worden war, 
konnte die Bildung eines sauren Kbrpers nicht conetatirt werden; ers t  
uach einstiindigem Kochen war eine SBure in geringer Menge ent- 
standen. Verscbiedene Versuche ergaben, dass man die beste Aua- 
beute an 

GHs. N ---NH-.-- CO 
P h e n y l d i b e n z y l u r a z  i n ,  

oC-N(CH~.C~H~) .  N. C H ~  . C ~ H $  ' 
erhiilt, wenn der  Phenyldibeozylcarbazidcarbonsiiurees~r 3 Stdn. lang 
mit alkobolischem Kali  gekocht wird. Die Reactionsfliissigkeit er- 
fiihrt alsdann auf Zusatz von Wasser immer noch eine erbebliche 
Triibung, die jedoch nicht mebr durch unverhdertes  Carbazid her- 
vorgerufen wird; der atherische Auszug der alkalischen Liisung hinter- 
liess vielmehr beim Verdunsten ein theilweise blattrig - krystallioiech 
erstarrendes Oel, und zwar erwies sich der krystrllinische Antheil 

_. 
1) Jourc. f t r  prakt. Chem. [2] 62, 92 [ISOO]. 
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als D i b e n e y l  h y d r a z i n .  Unter den angegebenen Bedingungen er- 
leidet das Carbazid also bereite einen theilweisen Zerfall. Die vom 
Aether befreite alkalische Fliissigkeit scheidet beim A n s h e r n  glan- 
zende Blattchen ab, welche, durch ITmkrystallisiren BUS Alkohol ge- 
reinigt, die dem oben verzeichneten Urazin entsprechende Zusammen- 
eetzung aufwiesen. Ausbeute 50 pCt. der theoretisch berechneten. 
Der Korper bildet farblose Blattchen, die i n  vollkommen reinem Zu- 
etande bei 180° scbmelzen; er liist sich ziemlicb leicht in Alkohol, 
Chloroform, Aceton urid siedendem Benzol, am leichtesten in  warmem 
Eisessig, wenig in Aether. 

Das Urazin besitzt nicht die stark saure Natur der Urazole und 
Aminourazole; von Ammoniak wie Sodaliisung wird es erst bei Siede- 
temperatur langsam gelost. Baskche Eigenachaften sind nicht VOP 

handen. 
0.1774 g Sbst.: 0.4635 g COY, 0.0917 g HsO. - 0.1776 g Sbst.: 23.1 ccm 

N (13", 732 mm). 
C ~ ~ H ~ , N A O ~ .  Ber. C 70.97, H 5.36, N 15.05. 

Gef. )) 71.30, * 5.74, 14.79. 
Molekulargewichtsbestimmung nach L a n d s b e r g c r  ') in Aceton 

als Liisung~mittel : 
Ber. M 372. Gef. M 367. 

Das Phenyldibenzylurazin entsteht, neben anderen iiligen Pro- 
ducten, auch beim Erhitzen das Phenyldibenzylcarbazidcarbonehre- 
esters auf 2500. 

Rei der vorliegenden Untersuchung hatte ich mich der eifrigen 
Hiilfe der HHrn. Dr. P h .  U l m e r  und Aug.  W a l t e r  zu erfreuen. 

368. M. Busoh und Alfred Grohmann: Synthesen in der 
Urazolreihe. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 9. Juli 1901.) 

In Folgendem geben wir das  experimentelle Material eitier be- 
reits vor Jahresfrist abgeschlossenen Arbeit, die zunachst in der Ab- 
sicht unteruommen wurde, in  Anlehnung an die Untersuchung von 
R u s c l i  und H e i n r i c h s a )  isomere Carbazide der Form 

R. N - N H .  COf CaH5 R'. N - NH. COz Cz H5 
und 

darzustellen und zu priifen, o b  die aus ihnen durch Alkoholabspaltung 
zu gewinnenden ringfiirmigen Condensationsproducte verechieden oder 

'') Diese Berichte 33, 455 [1900]. 

CO. NH. N H .  R' CO . N H . N H  . R 

- . ~ 

I )  Diese Berichte 31, 458 u8981. 




