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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. 



identisch seien. Die thateiichlicbe Verschiedenheit der erhaltenen, 
vermeintlichen BUrazinea wies u. a. seinerzeit darauf bin, dass dae 
Dipbenylurazin weder nach der Pinner’schen Formel 

R.N-NH .CO 
CO .NH.N.R 9 

CO. N (R). NH 

no& nach der von R o p e  und L a b h a r d t ,  
R.N- NH- CO 

(vergl. die vorhergehende Abhandlung), zusammengesetzt sein konnen, 
da solch symmetrischer Bau der Urazinmolekel eine Isomerie bei Di- 
alkylderivaten nicht erwarten liess, wahrend die inzwischen erwiesene 
Urazolformel 

R.N-N 
OC C.OH , 
\/ 

N.NH.R 
im vorliegenden Falle Isomerie b ed i n g t. 

Im Uebrigen fanden wir, dass allgemein sowohl die Saurechloride 
R . N(C0  Cl).NH. COr Ca Hs, 

R.N- NH. COs Ca Hs 
wie die Carbazide, 

C O . N H . N ~ ’  
(wo R’ auch H bedeuten kann), sich in der frGher angegebenen Weiee 
ohne Schwierigkeit gewinnen lassen und dio Carbazidcarbonslinreester 
bei der Verseifung im Sinne der Gleichung 

R.N-NH R.N-N 
OC COOC9Ha = OC C.OH + G H 6 O ,  
\ ‘./ 

NH.N&’ N.N&’ 
ohne Ausnahme spontan zu Ringmolekeln verdichtet werden. 
analog verhalten sich auch die Thiocarbazide 

Ganz 

R. N - NH. Cog Co Hs 
CS . N H . N R ~ ’  9 

sodass die vorliegende Urazolsynthese eine ausgedehnte Anwendung 
zuliisst. 

Schliesalich baben wir bei dieser Gelegenheit no& die Existenz 
der beiden Napbtylurazole, 

(a und p )  C17H1.N-N 
OC C . O H ,  
\I 

NH 
sicherstellen konnen, die seinerzeit weder A. P i n  n e r  I) noch J. T h i e l  e *) 
nach ihren Metboden gewinnen konoten. Die beiden Derivate ent- 

l) Dime Berichte 21, 1242 [lSSS1. 4 Ann. d. Chem. 809, 192 [l899J 



stehen analog dem Phenylurazol (vergl. die vorhergehende Abhand- 
lung) aue den 1 - Naphtyl-4-arninourazolen durch Eliminirung der 
Iminogruppe mittele ealpetriger Sfiure: 

Cio HT .N  - N . .. C I O H ~  .N -N . .. 
OC C . O H  -b './ 

N . N H u  
OC C . O H .  
\/ 

NH 

Ex p e r i m e n t e I1  e s. 
2-Phenyl-5-paraanisylcarbazid-1 -carbonsliureBthyleeter,  

2 1  
Cs HS .N  - N H .  COOCo HJ 

CO .NH. NH .CsH,. 0 CH3 * 

Wird die concentrirte alkoholieche Liisnng von Phenylcarbamin- 
elureester-a-carbonylchlorid mit eben eolcher Losung von Paraaniayl- 
hydrazin (2 Mol.-Gew.) versetzt, 80 erstarrt die Reactionsfliiasigkeit nach 
einiger Zeit zu einer Krystallrnasse. Zur Entfernung des entstandenen 
salzeanren Anisylhydrazins iind etwa nicht in Reaction getretenen 
Hydrazine wurde die Masse mit ealzeiinrehaltigem Wasser behandelt 
nnd das  ungeliist bleibende Carbazid behufa Reinigung aus Alkobol 
urnkrystallisirt, wobei farblose Ntidelchen vom Schm. 16 1-1620 re- 
snltirten. Leicht liislich in heiesem Alkohol. fast unliielich in Aether 
und Benzol. 

3 4 5  

0.200 g Sbst.: 28 ccm N (99 739 mm). 
C l s B ~ o O ~ N ~ .  Ber. N 16.27. Gef. N 16.36. 

Das Carbazid wird von ganz verdiinnter Natronlauge durch ge- 
lindee Erwgrmen unter Gelbfiirben der Fliieeigkeit aufgenommen; 
beim Ansliuern ftillt dann dae 

Ce Hs . N - N 
1 - P h e n y l - 4 - a n i s i d o - u r a z o l ,  OC C . O H  9 

als weiseer voluminoser Niederschlag m e .  Das Product wird von 
Alkohol bei Siedetemperatur reichlich geliist nnd echiesst daraus 
beim Erkalten in weiesen, feinen NIdelchen an, die bei 205.50 echrnel- 
zen. Unliislich in Aether und Benzol. 

\/ 
N.NH.CcHd .OCHS 

0.1909 g Sbst.: 30.6 ccm N (go, 742 mm). 
C M H I ~ O ~ N C  Ber. N 18.79. Gef. N 18.57. 

P a r aa n i s  y 1 h y d r a z i n - u - ca r b o n  y 1 c h 1 or i d -  $- c a r b o n  a a u r  e-  

aue Anieylcarbazinetiureester und Phoagen. D e r  Carbazinsiiureester 
wurde i n  der Weiee dargeetellt, dam p-Anieylhydraein mit der Qui- 

a thy l e s t  e r ,  CHs 0. Cs H,. N (CO Cl). NH.  COOCs H6, 



molekularen Menge Pyridio in Aether gelbst, Chlorkohlenelurekithyl- 
ester in  enteprechender Menge hinaugefiigt und die Flfieeigkeit ziir 
Entfernnng dee entetandenen Pyridinchlorhydrate mit Waseer bebandelt 
wrurde. Der Aether hinterliess beim Abdestilliren ein tiefrothee Oel, 
deaeen Liieung in wenig Benzol auf voreichtigen Zusatz von Gasolin 
d e n  A n i e  y 1 c a r  b a z  i n s 1 u r e e s t e r  in feinen , gel blicben Niidelchen 
fallen liess. Schmp. $40. 10 g Ester wnrden', gelbst in Benzol, all- 
mlhlich in 50 g siedender Phosgenlbsung (kaufliche 20-procent. Toluol- 
h u n g )  eingetrageu und die Fliiseigkeit auf dem Wasserbade in einer 
offenen Schale mbglichst concentrirt. In  dem Riicketand hatte eich 
d a s  gesuchte Chlorid iiber Nacbt in concentriech gruppirten Nldelchen 
abgesetzt, die durcb UmkrystalliRiren aue Gasolin gereinigt wurden 
und alsdann den Scbmp. 1240 besassen. Dieses Sgurecblorid eetzt 
eich mit Phenylhydrazin in Alkohol ganz glatt zum 

2-Anieyl-5-phenylcarbazid-1- c a r b o n e l u r e e s t e r ,  
CHsO.CaH4. N-NH.COOCoH5 

CO.  NH .NH. CaHa ' 
um, der eich aus verdiiuntem Alkohol in rundlichen Aggregaten von 
farblosen, feinen Niidelchen absetzt. Schmp. 184O. Ziemlich schwer 
Zbslich in Alkobol, sebr schwer in  Aether und Benzol. 

C I T H ~ , O ~ N ~ .  Ber. N 16.27. Gef. N 16.03. 
0.1834 g Sbst.: 25.5 ccm N (99 729 mm). 

CHjO. Cs Hc. N - N 
1 - A n i s y l - 4 - a n i l i d o -  u r a z n l ,  OC C.OH , 

bildet sich aus den) ebeii beecbriebenen Carbazid in bekannter Weise 
nnter den, Einfluss von verdinnter Alkalilauge. Es wurde aus Al- 
kohol in eeidenglanzenden, feinen, weieeen Niidelchen erbalten, deren 
Schmelzpunkt bei 242" lag. also ca. 40° hijher ale der des oben er- 
wlhnten  Urazols, dae aus dem isomeren Pbenylanisylcarbazid reeul- 
tirte. Das  vorliegende Derivat besitzt im Uebrigen eine ahnlicbe 
Liislichkeit wie das  Isomere; von Alkohol wird es jedoch bedeutend 
rrchwerer aufgenommen. 

0.1549 g Sbst.: 0.3452 g Cod, 0.073 g HsO. - 0.1665 g Sbst.: 27 ccm N 
(60, 783 mm). 

\I 
N .  NH.C,j Hj 

GsHlaOsN4. Ber. C 60.40, H 4.69, N 18.79. 
Gef. )) 60.77, 5.23, 19.03. 

a - N  a p  h t y l c a r b a z i n e l u r e & t h y l e  e t e r ,  
CloH7.NH.NH.COOC9H6. 

Wird a-Napbtylbydrazin in Benzolliisung bei Gegenwart der mo- 
l e  kularen Menge Pyridin rnit Chlorkohlenelureathyleeter versetzt, so 
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scheidet eich sofort eine dickffiissige , znmeist aus Pyridinchlorhydrat 
bestehende Masse an den Gefasswandungen ab. Man giesst die Lb- 
sung ab, engt sie etwas ein und fallt den Carbazineanreester durch 
Gaeolin. Weiese Bliittchen vom Schmp. 107-108°. Aus dem zueret 
niederfallenden oligen Product liess sich dnrch Behandeln rnit Wasser 
ebenfalls noch etwas Ester isoliren. 

0.2108 g Sbst.: '22.5 ccm N (90, 727 mm). 
C13HIdOgN1. Ber. N 12.17. Gef. N 12.26. 

Das C h l o r i d ,  CloH,.N(COC1).NH.CO~&Hg, aus dem Ester 
und Phosgen in bekannter Weise bereitet, wurde als rothbraunes, 
ziemlich zlhfliissiges Oel erhalten, das  nur  sehr scbwer zur Krystalli- 
eation zu bringen war. Bei einem Versuch ergab sich eine geringe 
Menge fast farblnser Krystallaggregate, die unscbarf gegen 115' ZU- 

sammensinterten. Wir  haben uns um die weitere Reinigung dea Kor- 
pers nicht I&nger bemiiht, sondern das Oel direct mit Hydrazinhydrat 
unter Zugabe der  zur  klaren Liisung erforderlichen Menge Alkohol 
zusammengebracht. Unter Verzicht auf die Isolirung des gebildetep 
a-Naphtylcarbazidcarbonsaureathyl esters wurde gleich concentrirte Na- 
tronlauge zur  Reaotionsfliissigkeit gegeben, wobei sich Letztere in eine 
breiige krystallinische Masse verwandelte. Dss ansgeschiedene Pro- 
duct gah sich ale das  N a t r i u m s a l z  des gesuchten Urazols zu er- 
kennen; aus der wassrigen Liisung desselben f#illt verdiinnte Schwefel- 
same das 

Clo H, .N- N . .. 
1 - a - N a p h t y l - 4 - a m i n o - u r a z o l ,  OC C.OH, 

\/ 
N .  NHa 

aus. Durch Umkrystallieiren aus Wasser gewinnt man den Kiirper 
in farblosen, derben Bllttern, die oberhalb 1960 zu erweichen beginnen 
und bei 201O scbmelzen. Leicht loslich in Eisessig, etwas weniger in  
heissem Waseer und absolutem Alkohol, so gut wie unliislich in 
Aether und Benzol. Wie von Alkalilauge, wird das  Urazol auch von 
Ammoniak und Sodaliisung spielend anfgenommen. 

0.122 g Sbst.: 44.9 ccm N (100, 725 mm). 
CIiHloOaN+ Ber. N 23.14. Gef. N 23.30. 

CloH7.N --N .. 
(L- N a p  h t y  1 - u r 8201, O C  C.OH, 

--/ 
NH 

bildet sicb bei der Einwirkung ron salpetriger Saure auf a-Naphtyl- 
aminourazol. D a  Letzteres von Liisungsmitteln in der Kiilte iiur in 
geringer Menge aufgenommen wird, so fiihrten wir die Operation in 
der Weise aus, dass wir die Substanz in  verdiinntem Alkohol unter 



Zusatz der gerade geniigenden Menge Natronlauge liisten , Natrium- 
nitrit im Ueberschuas binznfiigten und nun unter Kiiblung langsam 
Salzsiiure eintropfen liessen. Dabei fie1 ein gelbliches Product aue, 
das  wir behufs Reinigung in Wasser  nnter Zusatz von etwas Am- 
moniak aufnahmen und in dieser Liisung einige Zeit in der W&rme 
mit Thierkoble behandelten. Beim Ansiiuern kam aus der von der  
Tbierkohle abfiltrirten Liisnng eine halbfeste Masse zur Abscheidung, 
die von siedendem Wasser zum grossten Tbeil aufgenommen wurde 
und daraus beim Erkalten in  zu Biiecheln vereinigten, gliinzenden 
Niidelchen anschoss. Leicht laslich in  siedendem Alkohol und Ei; 
essig, sehr  schwer liislich in  Aether, Benzol und Chloroform. Scbmp. 
233-2340. 

0.1013 g Sbst.: 16.2 ccm N (80, 730 mm). 
G I ~ H ~ O ~ N ~ .  Ber. N 18.50. Gef. N 18.53. 

6 -  N a p  h t y 1 c a r  b a z i  n s iiu r ei i t  h y 1 e s t e r , Clo H, . NH . N H  . COs Ca Hb. 
20 g p-Naphtylhydrazin wurden in iitherischer Liisung, der man 

15 g Pyridin hinzugefiigt hatte, rnit ChlorkohlensPureiithylester (20 g) 
znsammengebracbt, die Reactionsfliissigkeit zur  Entfernung des salz- 
sauren Pyridins tiichtig mit Wasser durchgeschiittelt und der Aether 
abdestillirt. 

Die Benzollasung des rothen iiligen RBckstandes lieferte auf vor- 
sichtigen Znsatz von Gasolin den Carbazinsiinreester in feinen ver- 
filzteu Niidelchen. Schmp. 105.5O. Leicht liislich in Benzol, Alkohol 
und Aether. Daa 

Das Chl r i d ,  CloH~.N(COCl).NH.COOCsHs, wird wiacdas der  
a-Verbindung gewonnen. Es bildet seidengliinzende, feine , weisse 
Nadeln (aus Gasolin), die bei 139O schmelzen and sich in Benzol und 
Aetber leicht, in Alkohol etwgs schwerer lasen. 

0.2529 g Sbst.: 21.3 ccm N (94 738 mm). 
CllH1303NgCI. Ber. N 9.57. Gef. N 9.83. 

ClOH7.N N 
I - ~ - N a p h t y l - 4 - a m i n o - u r a z o l ,  OC C.OH. 

\/ 
N.NH2 

D e r  aus dem eben genannten Siiurecblorid und Hydrazinhydrat 
reaultirende Naphtylcarbazidcarbonsaureester liess sich gleich dem 
entsprecbenden a-berivat nicht ohne Weiteres isoliren; wir baben dee- 
halb auch in diesern Falle von de< Reindarstellung desselben ab- 
gesehen und die Reactionsfliissigkeit behufs Gewinnung ,dee U r a z o b  
gleich mit Natronliuge versetzt. Die  goldgelbe [Losnng gab mit 
Schwefelsiiure eimen voliiminiisen , weissen Niederechlag; dereelbe 
wurde abgeeangt, in verdiinntem Alkohol unter Zngabe einiger Tropfen 

Berichto d D. cbom. !Graellsehift: Jabrg. XXXlV.'L 150 



Natronlauge geliist und die Losung mit Essigsliure neutralisirt, wobei 
das Urazol gleich in glanzenden, weissen Bllittchen auefiel. D e r  
Kiirper ist in Alkohol sehr schwer loslich, auch schwer loslich in 
ELessig, aus  dem er  in flachen Niidelchen oder Bliittchen krystallisirt. 
Unliislich in Aether und Benzol. 

0.1553 g Sbst.: 0.3398 g Con, 0.0516 g HaO. - 0.2046 g Sbst.: 40.5 ccm 
N (100, 748mm). 

Schmp. 2650. 

ClpHloOaN~. Ber. C 59.50, H 4.13, N 23.14. 
Gef. * 59.67, * 3.69, x 23.31. 

Die Ueberfiihrung des vorliegenden Arninourazols in 

$ - N a p h t y l - u r a z o l ,  OC C . O H ,  .\/ 
NH 

geschah in der beini u-Napbtylurazol augegebenen Weise. Es wurde 
dabei iibrigens ziinachst ein Product erhalten, das  sich durch sein 
Verhaltexi beim Schmelzen als unrein erwies und einen zu hohen Ge- 
halt a n  Stickstoff hesass, also wahrscheinlich noch rnit unverandertem 
Aminourazol vermengt war. 

Durch nochmaliges Behandeln mit Nitrit liess sich der Process 
der Entamidirung jedocb zu Ende fiihren; der nunmehr entstandene 
Korper  bildete, nachdem er  durch Umkrystallisiren am Alkobol unter 
Zubtilfenahme von etwas Thierkohle gereinigt war, weisse, moosartig 
verzweigte N d e l n ,  die bei 287” schmolzen. Die Sobstanz wird von 
siedendem Wasser nur sehr schwer aafgenommen , besser von Alko- 
1101 , am leichtesten von heissem Eisessig; in Aether , Benzol und 
Chloroform ist sie fast unliislich. 

0.100 g Sbst.: 16.3 ccm N (16 59 742 mm). 

Das $-Naphtylurazol wird gleich der u-Verbindung von ver- 
ClsH909N3. Ber. N 18.50. Gef. N 18.54. 

diinutem Ammoniak, wie von Alkalicarbonat spielend leicht geloat. 

P 11 e n  y 1 b y d ra z i n  - u- t h i oc a r  b o n y  1 c h 1 or i d  -@-car b n n s a u r e- 
a t  h J l e  st  e r ;  Cs Hg . N (CSCI) . NH. COOC2 Hs. 

Thiophosgen reagirt rnit Phenylcarbazinsliureathylester bei Siede- 
temperatur, wobei j e  nach den Bedingungen, unter denen die Ein- 
wirkung erfolgt, das  rorstehende Cblorid oder das  P h e n y l - a t h o x y -  
4 - t h i o b i  az 010 n I) 

C6Hs.N N 
SC C.OCzHg, 
\/ 
0 

resultirt. Urn Ersteres zu gewinnen, bringt man Tbiophosgen in 
einem rnit Riick6ueskiihler versehenen Kolben anf dem Wasaerbade 

~ ~ 

1) Journ. f. prakt. Chem. [3] GO, 940 [ls!M]. 
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z u  gelindem Sieden und lasst durch den Kiihler eine Losung des 
Carbazinsaureesters in Ligroi'n langsam einfliessen ; das Thiophosgen 
kommt im Ueberschuss zur Anwendung. Nach 1 '/s-%stiindigem 
Sieden wird die anfangs triibe Fliissigkeit fast klar, wahrend sich ein 
mangegelbes, ziihes Oel an der Kolbenwandung abgesetzt hat. Ueber- 
liiest man nun die event]. filtrirte Fliissigkeit in  einer Schale der Ver- 
dunstung, so kommt das bereits friiher von S t e r n ' )  erhalteiie Thio- 
chlorid in gelblichen Krystallwarzen zur Abscheidung, die bei 115 
-116O schmelzen und fiir die weitere Verarbeitung hinlanglich rein 
eind. Die Ausbeute a n  SBurechlorid ist befriedigend, sie betrtigt 
e t w s  80 pCt. vom angewandten Carbazinslureester. 

2 . 4 - D i p h e n y l - t h i o s e m i c a r b t l z i d - l - c a r b o n s a u r e a t h y l e s t e ~ ,  
Cs Ha .N .NH. COO Cp H:, 

c s . NH . cS H~ 
Der  Pheuylhydrazin-cr-thiocarbooylchlorid-~-~arbonsaureeste~ ver- 

einigt sich mit Aiiilin leicht und glatt zu vorstehendem Thiosemi- 
carbazid. Man bringt das Chlorid mit Atd in  ( 2  Mol.) in alko- 
bolischer oder atherischer LGsung zusammen, entfernt das  entatandene 
salzeaure Anilin durch Wasser und krystallisirt das Renctionsproduct 
a u s  verdiinntem Alkohol urn. Feine, farblose Nadeln, die bei 145O 
Schmelzen. Leicht liislich in Alkohol uud Chloroform, weniger in 
heisseni Benzol und Aether. Beim liingeren Kochen der slkoholischen 
Losung macht sicli der  Geruch nach Phenylsenfijl becuerkbar, es 
findet dnbei also ein theilweiser Zerfall in Phenylcarbazinsiiure%tbyl- 
ester und Phenyleenfol s t d t ;  Versuche, das in Rede etehende Thio- 
semicarbazid andererseits aus den letztgenannten Componenteu auf- 
zubauen, fiihrten nicht zum Ziel. Phenylsenfiil trat mit dem Carbazin- 
saureester such selbst bei hoheren Temperntoren nicht in Reaction. 

0.1301 g Sbst.: 0.294g COa, 0.066 g H10. - 0.1241 g Sbst.: 14.8 ccrn N 
{lV, 750 mm). 

C I G H I ~ O ~ N ~ S .  Ber. C 60.95, H 5.3!), N 13.33. 
Gef. 61.00, n 5.63, 13.65. 

~- .. 

I) Journ. f. prakt. Chem. [2] 60, 239 [l899]. Die Methode von S t e r n  (Zu- 
mtz von Thiophosgen zur BenzollBsung des CarbazinsLureesters und nach- 
folgendeb '/&hndigea Kocben: fiihrt zwar bei Verarbeitung von 1-2 g 
Ester zum Ziel: behandelt man jedoch grcssere Mengen in dieser Weise mit 
Thiophosgen, so erhslt man fast aueschliesslich P h e n y 1 - iithos y-4  - t h i  o -  
b i a s o l o n ,  das aus der Reactionsfliiasigkeit euf Zusatz von Gmolin als dicL 
fliissige Masse niederfiillt und aus Benzol-Gasolin in den von S t e r n  1. c. 
beachriebenen groseen Krystallen gewonnen wird. 

150* 
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Durch Erwtirmen mit verdfinnter Natronlauge geht das  Semicarb- 
szid bald in Liisung; aus dieeer Liiaung wird durch verdiinnte Mineral- 
eiiure das 

C6 Hs . N - N 
1.4- D i p  h e n  y 1 - 5 -  t b i o  u r a z o l  , S C  6. OH, .-./ 

N.CsH5 
als  weisser, voluminoser Niederschlag gefiillt. Das Product schieeet 
m e  Alkohol in wasserklaren , feinen Niidelchen an, deren Schmelz- 
punkt bei 214-2150 gefunden wurde; sie werden von Alkohol, 
Aether, Benzol und Chloroform ziemlich leicht aufgenommen , kanm. 
von Gasolin und Wasser. 

0.0847 g Sbst.: 11.5 ccm N (160, 731 mm). 
ClrH,lONsS. Ber. N 15.61. Gef. N 15.64. 

C6 Hs . N - N 
1- P h  e n y l - 4 - a m i  D o -  5 - t h i o u r  a z  01, SC 6 .  OH. 

N.  NH2 
\/ 

Das Auegangsmaterial fiir die Synthese diesea Aminourazols. 
bildet der 2-Phenylthiocarbazid-l-carbonsiiureathylester, 

C6 Hs .N. N H .  COO Ca Hg 
7 

CS.NH. NHs 

der bei der Einwirkung von Hydrazinhpdrat auf Phenylhydrazin-a- 
thiocarbonylchlorid-@-carbons&ureiithyleeter entsteht ; da  sich der Rein- 
darstellung des Carbazids Schwierigkeiten in den Weg stellten, so 
haben wir auf dieselbe verzichtet, um so mehr als sie fiir die Ge- 
winnung des Urazols nicbt erforderlich ist. Des Thiochlorid wird in 
alkoholischer Liisung mit der doppelten molekularen Menge Hydrazin- 
hydrat (50-procentige Liiaung) versetzt, nacb einiger Zeit ganz ver- 
diinnte Natronlauge hinzugefiigt, gelinde erwarmt und mit verdiinnter 
Schwefeleaure angesauert ; das dabei ausfallende weisse, krystalliaische 
Product besteht aus Hydrazinsulfat und Arninourazol, welch' letzte- 
rrs dem Oemenge durch Auskochen mit abaolutem Alkohol entzogen 
werden kann. Der  alkoholische Auszug erstarrt beim Erkalten zn 
einem steifen Rrei baarfeiner, verfilzter Niidelchen, die nach noch- 
malige? u mkryetallisiren bei 191 - 192" onter stiirmischer Zereetzung 
schmelzea. Aus Wasser, VOD dem reichliche Mengen in der Siede- 
hitze aufgenommen werden, krptal l is i r t  der KBrper in derberen, 
glHnzenden Ntidelchen. Ziemlich leicht loslich in aiedendem Alkohol, 
fast unliislicb in Aether und Benzol. Die Subetanz beaitzt ausge- 
priigt eaure Natur, sie wird von wissrigem Alkali wie von Alkali-- 
carbouat und Ammoniak leicht gelBst. 
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0.1518g Sbst.: 35.4ccm N (100,733mm). - 0.16i6g Sbst.: 0.1887g BaS0,. 
CsHeONiS. Ber. N 26.92, S 15.38. 

Gef. 26.93, )) 15.45. 
Unter der Einwirkung von salpetriger Siiure wird das Phenyl- 

aminotbiourazol unter Eliminirung der Aminogruppe in 

1 - P h e n y l - 5 - t h i o u r a z o l ,  
C.9 Hs .N- N Cs HJ .N -N 

SC C.OH oder HS.C C.OH 
\/ 81 

I. NH 11. N 
Gbergefiihrt. Phenylaminothiourazol wurde in Alkohol gellist , iiber- 
trchiissige Natriumnitritllienng hinzugegeben und nun nnter Kiiblung 
tropfenweise mit verdiinnter Salzsiiure versetzt ; dabei fie1 ein mikro- 
krystallinisches Pulver aus, das nur von Eisessig in grlisserer Menge 
aufgenommen wurde, aus dieser Liisung aber wieder in derselben 
Form zum Vorschein kam. In  Ammoniak lijste es eich gelb, die 
Losung wurde aber bald farblos und echied beim Anahern mit 
Eeaigsaure glhzende Ntidelchen oder Blattchen ab. Dieees Product 
ist fast unliialich in Aether und Benzol, ziemlich leicht liislich in 
warmem Alkohol eowie in siedendem Wasser, aus welih’ letzterem 
es in derben , flachen Nadeln oder langgeetreckten Bliittern aus- 
kryettlllisirt. Schmelzpunkt 229-230O. 

0.119 g Sbst.: 22.5 ccm N (go, 732 mm). 

Das zunachat erhaltme, schwer liisliche, mikrokrystalline Pulver 
C~H,ONSS. Ber. N 21.76. Gef. N 2139.  

(Schmp. 2200) stellt vermuthlich dae Disulfid 

* C ~ H S N - N  \ 
- S . C  C.OH 

N \ -+’ 
dar, welcbee unter der oxydirenden Wirkung der salpetrigen Saure 
aus dem Mercaptan (11. Forrnel) entstanden sein diirfte. 

2.5-D i p h e n y I t h ioc  a r b a z  id- 1 - c a r  b on  siiu r e l  t h y 1 e s  t e r , 
Cb Hs . N. NH .COOCz Hj 

Cs. N H . NH . cS H ~ .  
Vereinigt mail die Htherischen Liisungen von Phenylhydrazin-a;$hio- 

carbonylchlorid-p’-carbonsiiureiithylester und Phenylhydrazin (2 dol.). 
80 fallt sofort salzsaures Phenylhydrazin aus, wlihrend dae entstan- 
dene Carbazid aus der gleicb abzufiltrirenden Liisung gewonnen wird. 
Weisse Rlattchen, die bei 1380 scbmelzen. Leicht 16slich in  warmem 
Alkohol, Chloroform und Essigester, erheblicb schwerer in Aether 
und Benxol. 
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0.1727 g Sbet.: 0.3683 g CO2, 0.0869 g Hz0. - 0.1’776 g Sbst.: 27.2 ccm 
N (20.5O, 737 mm). - 0,2563 g Sbst.: 0.185’2 g BaSOd. 

G~HIROINIS.  Ber. C 58.18, H 5.45, N 16.96, S 9.69. 
Gef. n 58.15, * 5.59, * 16.98, D 9.91. 

Das vorliegende Thiocarbazid laest eich rnittels Aetxalkali in 
bekannter Weise zum 

I-Phenyl-4-anilido-5-thiourazol, 

SC C.OH 

condensiren, das aue verdiinntem Alkohol in gut auegebildeten, 
waeeerklaren Kryetfillcben erhalten werden kaon, die sich bei lange- 
rem Liegen milchig triiben. Schmp. 1840. Leicht loelich in heieeern 
Alkohol, scliwer 16slich in Aetber und Benzol, unloelich in Waeeer. 
Die Subetanz beeitzt eaure, aber keine baaiechen Eigenechaften. 

0.2022 g Sbst.: 0.4396 g CO9, 0.0777 g H20.  - O.lf98 g Sbst.: 31.4 ccm 
N (16.51:, 743 mml. 

C6Hs.N-N 

\/ 
N .  NH. CeHj, 

C ~ ~ H I ~ O N I S .  Ber. C 59.13, H 4.32, N 19.71. 
Gef. n 59.29, 4.26, * 19.90. 

In  dereelben Weiee wie der Diphenyltbiocarbazid-carboneiiureeeter 
enteteht bei der Combination dea Thiocbloride mit p - T o l y  1 hydrazin 
in guter Ausbeute der 

S-Phenyl-5-p-tolyl-thiocarbazid-carboneaureathylester, 
C ~ H S . N . N H . C O O C S H S  

Cs. NH. NH. cS H, . cH~ ,  
der, aue Alkohol kryetallieirt, farblose und zu Biiecheln susammen- 
etehende Nlidelchen bildet. Schmp. 1 3 3 9  

0.1411 g Sbst.: 0.3093 g C02, 0.0765 g 140. - 0.1915 g Sbst.: 37 ccm 
N (120, 736mm). 

~ ~ & o O ~ N ~ S .  Ber. C 59.30, H ,531, N 16.2;. 
Gef. n 59.78, D 6.02, * lti.20. 

Durch Bebandeln mit Natronlaiige bildet eich BUS roretehendem 
Carbazid das  

Phenyl-p-toluido-thiourazol, 
CsHs . N -N 

S c  C.OH 
\/ 

N .NH. Cs Hc. CHS. 
Waeserbelle, feioe Nadeln. Schmp. 190”. 
Ausgehend vom Par  a t  o 1 y 1 h y d r a z  i n - o - t h i o c a r  b o n  y 1 c h  1 o - 

r i d - ~ - c a r b o n e ~ u r e i i t h y l e e t  er  (analog dargeetellt wie die entepre- 
chende Phenylrerbindung; gelbliche Nadeln vom Schmp. 109 - 1 loo), 
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erhalt man die isomeren Phenyltolylderivate ebenso leicht und glatt 
wie die eben beschriebenen. 

5 - P h e n y 1- 2 - p - t o  1 y 1 - t h i o  c a r b a z i d -  1 - c a r  b o 11 a a u r e  ii t h y 1 e a t e r  , 
(p)CHa .Ce Hc. N .  NH. COO Ca Hs 

CS. NH. NH. c6 H ~ ,  
aue Paratolylhydrazin- a- thiocarbonylchlorid-$-carbonsaureester und 
Phenylhydrazin. Wasserhelle, derbe Kryatalle (aue Alkohol), Schmp. 
1250. Leicht loslich in Alhohol, achwer lijslich in Aether und Benzol. 

0.2227 g Sbst.: 32 ccm N (150, 736 mmj. 
CI;HNO~NIS. Ber. N 16.27. Get. N 16.29. 

Daa aus dem vorliegenden Carbazid zu gewinoende 

C7H7.N-N 
p-Tolp l -an i l ido - th iouraao l ,  SC C.OH , 

\/ 
N . N H .  Cs H5 

etellt farblose, feine Nadeln dar, die bei 2190 schmelzen. 
heissem Alkobol, scbwer loslich in Aether und Benzol. 

Lijalich in  

359. H. Bueoh und C. Heinricha: Ueber 1.4-Dialkylurseole. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Erlangen.] 

(Eingegangen am 9. Ju l i  1901.) 
Wahrend Hydrazin und Alkylhydrazine aich mit den a-Carbonyl- 

chloriden der Carbazinsaureeeter, R. N (CO Cl) .NH . C02 Ca H5, ganz 
glatt zu Carbazidcarboneaureeater vereinigen (vergl. die vorher- 
gehende Abhandlung), llset sich auf analogem Wege das Amid 
C~H~.N(CO.NH9).NH.COzC~H, nicbt gewinnen; es  zeigte sich viel- 
mehr, dass Ammoniak dern Chlorid Salzsiiure entzieht, wobei eine 
innere Condensation zum Phenylathoxybiazolon I) erfolgt : 

Dagegen verhalten primare Aminbaeen sich analog den Hydra- 
zinen ; es reaultiren 2.4 - Dial k y l a  e m  i c a r  b a z  i d  - 1 - c a r b o n  siinr e- 
e a t e r ,  die von r e r d h n t e r  Natronlange echon bei gelindem Erwgrmen 

1) Journ. fiir pract. Chem. [2] 60, 239 [lS99]. 




