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als Dibenzylhydrazin. Unter den angegebenen Bedingungen er-
leidet das Carbazid also bereits einen theilweisen Zerfall. Die vom
Aether befreite alkalische Fliissigkeit scheidet beim Ansiuern glin-
zende Blédttchen ab, welche, durch Umkrystallisiren aus Alkohol ge-
reinigt, die dem oben verzeichneten Urazin entsprechende Zusammen-
setzung aufwiesen. Ausbeute 50 pCt. der theoretisch berechneten.
Der Kérper bildet farblose Blittchen, die in vollkommen reinem Zu-
stande bei 180° schmelzen; er 18st sich ziemlich leicht in Alkohol,
Chloroform, Aceton und 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 Sodaldsung wird es erst bei Siede-
temperatur langsam gelost. Basische Eigenschaften sind nicht vor-
handen.

0.1774 g Sbst.: 0.4638 g COs, 0.0917 g Hs0. — 0.1776 g Sbst.: 28.1 cem
N (139 732 mm).

CaaH3o N, 0y Ber. C 70.97, H 5.36, N 15.05.
Gef. » 71.30, » 5.74, » 14,79,

Molekulargewichtsbestimmung nach Landsbergcer!) in Aceton

als Lésungsmittel :
Ber. M 372. Gef. M 367.

Das Phenyldibenzylurazin entsteht, neben anderen oligen Pro-
ducten, auch beim Erhitzen das Phenyldibenzylcarbazidcarbonséure-
esters auf 2500,

Bei der vorliegenden Untersuchung hatte ich mich der eifrigen
Hilfe der HHrn, Dr. Ph. Ulmer und Aug. Walter zu erfreuen.

868. M. Busch und Alfred Grohmann: Synthesen in der
Urazolreihe.
[(Mittheilung aus dem chemisechen Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 9. Juli 1901.)

In Folgendem geben wir das experimentelle Material einer be-
reits vor Jahresfrist abgeschlossenen Arbeit, die zunéichst in der Ab-
gicht unternommen wurde, in Anlehnung an die Untersuchung von
Busch und Heinrichs?) isomere Carbazide der Form

R.N—NH.CO;C:H; R’.N——NH.COgCst
CO.NH.NH.R'® " CO.NH.NH.R
darzustellen und zu priifen, ob die aus ihnen durch Alkoholabspaltung
zu gewinnenden ringfdrmigen Condensationsproducte verschieden oder

1) Diese Berichte 31, 453 {J898]. %) Diese Berichte 38, 435 [1900].
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identisch seien. Die thatsiichliche Verschiedenheit der erhaltenen,
vermeintlichen »Urazine« wies u. a. seinerzeit darauf hin, dass das
Diphenylurazin weder nach der Pinner’schen Formel
R.N—NH.CO
CO.NH.N.R’
noch nach der von Rupe und Labhardt,
R.N—NH—-CO
Co. N(R). NH
(vergl. die vorhergehende Abbandlung), zusammengesetzt sein kénnen,
da solch symmetrischer Bau der Urazinmolekel eine Isomerie bei Di-
alkylderivaten nicht erwarten liess, wihrend die inzwischen erwiesene
Urazolformel

R.N—N

oC C.0H ,
S~
N.NH.R

im vorliegenden Falle Isomerie bedingt.

Im Uebrigen fanden wir, dass allgemein sowoll die Séurechloride

R.N(COCI).NH.COyCs H;,
wie die Carbazide,
R.N—NH.CO, G H,
CO.NH.NR,

(wo R’ auch H bedeuten kann), sich in der friiher angegebenen Weise
obne Schwierigkeit gewinnen lassen und die Carbazidcarbonsiureester
bei der Verseifung im Sinne der Gleichung

R.N—NH R.N—N
OC\ COOCsHy = OC C OH + CgHsO
NH.NRy' NRa'

ohne Ausnahme spontan zu Ringmolekeln verdichtet werden. Ganz
analog verhalten sich auch die Thiocarbazide
R.N—NH.CO,Cs H,
CS.NH.NRy¢ ’
sodass die vorliegende Urazolsynthese eine ausgedehnte Anwendung
zuliisst.
Schliesslich baben wir bei dieser Gelegenheit noch die Existenz

der beiden Naphtylurazole,
(a und ‘3) C” H1 ..N—N

O0C C.OH,
~_
NH

gicherstellen kdnnen, die seinerzeit weder A. Pinner?!) noch J. Thiele?)
nach ibren Methoden gewinpen konnten. Die beiden Derivate ent-

1) Diese Berichte 21, 1222 (1888 %) Apn. d. Chem. 809, 192 [1899].
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stehen analog dem Phenylurazol (vergl. die vorhergehende Abhand-
lang) aus den 1-Naphtyl-4-aminourazolen durch Eliminirung der
Iminograppe mittels salpetriger S#ure:

CioH; N—N CioH; .N—N
OC C OR —> OC C OH.
NH; NH

Experimentelles.
2-Phenyl-5-paraanisylcarbazid -1-carbonsdurefithyleater,

CeHs. N NH COOC; H,
CO NH. NH CsH,. OCHs

4

Wird die concentrirte alkohohsche Ldsung von Phenylcarbamin-
siureester-a-carbonylchlorid mit eben solcher Lésung von Paraanisyl-
hydrazin (2 Mol.-Gew.) versetzt, so erstarrt die Reactionsfliissigkeit nach
einiger Zeit zu einer Krystallmasse. Zur Entfernung des entstandenen
salzsauren Anisylhydrazins und etwa nicht in Reaction getretenen
Hydrazins wurde die Masse mit salzsiiurehaltigem Wasser behandelt
und das ungelGst bleibende Carbazid behafs Reinigung aus Alkohol
umkrystallisirt, wobei farblose Nﬂdelchen vom Schm. 161—1620 re-
sultirten. Leicht 13slich in heissem Alkohol, fast unldslich in Aether
und Benzol.

0.200 g Sbst.: 28 cem N (99 739 mm).

Cn HaoO4N4. Ber. N 16.27. GEf. N 16.36.

Das Carbazid wird von gapnz verdiinnter Natronlauge durch ge-
lindes Erwirmen uater Gelbfirben der Fliissigkeit auafgenommen;
beim Apséuern fillt dann das

CeHy N—N
1-Phenyl-4-anisido-urazol, OC C OH
N.NH.CsH4.OCH3

als weisser volumindser Niederschlag aus. Das Product wird von
Alkobol bei Siedetemperatur reichlich geltst und schiesst daraus
beim Erkalten in weissen, feinen Nidelchen an, die bei 205.5¢ schmel-
zen. Unléslich in Aether und Benzol.
0.1909 g Sbst.: 30.6 ccm N (99, 742 mm).
CisHicOsN,. Ber. N 18.79, Gef. N 18.87.

Paraanisylhydrazin-«-carbonylchlorid-g-carbonsdure-
dthylester, CH;0.CsH,.N(COCI!).NH.COOC;H;,
aus Anisylcarbazinsiureester und Phosgen. Der Carbazinsiureester
wurde in der Weise dargestellt, dass p-Anisylhydrazin mit der #qui-
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molekularen Menge Pyridin in Aether geldst, Chlorkohlenséureithyl-
ester in entsprechender Menge hinzugefiigt und die Flilssigkeit zar
Entfernung des entstandenen Pyridinchlorhydrats mit Wasser behandelt
warde. Der Aether hinterliess beim Abdestilliren ein tiefrothes Oel,
dessen Lisung in wenig Benzol auf vorsichtigen Zusatz von Gasolin
den Anisylcarbazinsiureester in feinen, gelblichen Nadelchen
fallen liess. Schmp. 849, 10 g Ester wurden, geldst in Benzol, all-
méhlich in 50 g siedender Phosgenldsung (kiufliche 20-procent. Toluol-
16sung) eingetragen und die Fliissigkeit auf dem Wasserbade in einer
offenen Schale mdglichst concentrirt. In dem Riickstand hatte sich
das gesuchte Chlorid iber Nacht in concentrisch gruppirten Nidelchen
abgesetzt, die durch Umkrystallisiren aus Gasolin gereinigt wurden
und alsdaon den. Schmp. 1249 besassen. Dieses Si#urechlorid setzt
sich mit Phenylhydrazin in Alkoho! ganz glatt zum

2-Anisyl-5-phenylcarbazid-1-carbonséureester,
CH;0.Cs Hy. N—NH.COOC; Hs
CO.NH.NH.CgsH; ’

am, der sich ans verdiiuntem Alkohol in rundlichen Aggregaten von
farblosen, feinen Niidelchen absetzt. Schmp. 184°. Ziemlich schwer
16slich in Alkohol, sehr schwer in Aether und Benzol.
0.1834 g Sbst.: 25.5 cem N (99, 729 mm).
017 HmOng Ber. N 16.27. Gef. N 16.03.

CH30.C¢H, . N—N
1-Anisyl-4-anilido-urazol, OC C.OH
~
N.NH.C:H;
bildet sich aus dem eben beschriebenen Carbazid in bekannter Weise
unter dem Einfluss von verdiinnter Alkalilauge. Es wurde aus Al-
kohol in seidengléinzenden, feinen, weissen Nidelchen erhalten, deren
Schmelzpunkt bei 242" lag, also ca. 40° hoher als der des oben er-
wihnten Urazols, das aus dem isomeren Phenylanisylcarbazid resul-
tirte. Das vorliegende Derivat besitzt im Uebrigen eine ibnliche
Loslichkeit wie das Isomere; von Alkohol wird es jedoch bedeutend
schwerer aufgenommen.
0.1549 g Sbst.: 0.8452 g CO,, 0.073 g Hs0. — 0.1665 g Shst.: 27 cem N
{69, 733 mm).
CisH;34O03Ny. Ber. C 60.40, H 4.69, N 18.79.
Gef. » 60.77, » 5.23, » 19.03.

a-Naphtylcarbazinsduredthylester,
CioH; NH.NH.COOC;H;.

Wird a-Naphtylhydrazin in Benzolldsung bei Gegenwart der mo-
lekularen Menge Pyridin mit Chlorkohlensiiureiithylester versetzt, so
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scheidet sich sofort eine dickfliissige, zumeist aus Pyridinchlorhydrat
bestehende Masse an den Gefidsswandungen ab. Man giesst die L&-
sung ab, engt sie etwas ein und fillt den Carbazinséiureester durch
Gasolin. Weisse Blittchen vom Schmp. 107—108% Aus dem zuerst
niederfallenden 6ligen Product liess sich durch Behandeln mit Wasser
ebenfalls noch etwas Ester isoliren.

0.2108 g Sbst.: 22.5 cem N (9% 727 mm).

CizHi14 03Nz, Ber. N 12.17. Gef. N 12.26.

Das Chlorid, CyoH;.N(COCI).NH.CO;C:H;, aus dem Ester
und Phosgen in bekannter Weise bereitet, wurde als rothbraunes,
ziemlich zdhflissiges Oel erhalten, das nur sehr schwer zur Krystalli-
sation zu bringen war. Bei einem Versuch ergab sich eine geringe
Menge fast farbloser Krystallaggregate, die unscbarf gegen 115° zu-
sammensinterten. Wir haben uns um die weitere Reinigung des Kor-
pers nicht linger bemiht, sondern das Oel direct mit Hydrazinhydrat
unter Zugabe der zur klaren Losung erforderlichen Menge Alkohol
zusammengebracht. Unter Verziecht auf die Isolirung des gebildeten
a-Naphtylcarbazidearbonsdureithylesters wurde gleich concentrirte Na-
tronlauge zur Reactionsfliissigkeit gegeben, wobei sich Letztere in eine
breiige krystallinische Masse verwandelte. Das ausgeschiedene Pro-
duct gab sich als das Natriumsalz des gesuchten Urazols zu er-
kennen; ans der wiissrigen Losung desselben fallt verdiinnte Schwefel-
sdure das

CoHy.N— N

l1-«-Naphtyl-4-amino-urazol, OC C.OH,
~
N.NH,

aus. Durch Umkrystallisiren aus Wasser gewinnt man den Kdrper
in farblosen, derben Blittern, die oberhalb 196° zu erweichen beginnen
und bei 201° schmelzen. Leicht l3slich in Eisessig, etwas weniger in
heissem Wasser und absolutem Alkohol, so gut wie unléslich in
Aether und Benzol. Wie von Alkalilauge, wird das Urazol auch von
Ammoniak und Sodalésung spielend aufgenommen.
0.122 g Sbst.: 24.9 ccm N (10% 725 mm).
ClﬂH]oOg Ng. Ber. N 23.14. Gef. N 238.30.

CwoH7.N-—N
«-Naphtyl-urazol, OC\/C.OH,
NH

bildet sich bei der Einwirkung von salpetriger Sdure auf a-Naphtyl-
aminourazol. Da Letzteres von Ldsungsmitteln in der Kilte nur in
geringer Menge aufgenommen wird, so fiihrten wir die Operation in
der Weise aus, dass wir die Substanz in verdiinntem Alkohol unter
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Zusatz der gerade geniigenden Menge Natronlauge lésten, Natrium-
pitrit im Ueberschuss hinzufiigten und nun unter Kihlung langsam
Salzediure eintropfen liessen. Dabei fiel ein gelbliches Product aus,
das wir behufs Reinigung in Wasser unter Zusatz von etwas Am-
moniak aufnahmen und in dieser Losung einige Zeit in der Wérme
mit Thierkohle behandelten. Beim Ansinern kam aus der von der
Thierkohle abfiltrirten Ldsung eine halbfeste Masse zur Abscheidung,
die von siedendem Wasser zum grossten Theil aufgenommen wurde
und darans beim Erkalten in zu Biischeln vereinigten, gldnzenden
Nadelchen anschoss. Leicht 1dslich in siedendem Alkohol und Eis-
essig, sebr schwer 18slich in Aether, Benzol und Chloroform. Schmp.
233—234°.
0.1013 g Sbst.: 16.2 cem N (80, 730 mm).
CanOeNz. Bel‘. N 18.50. Gef. N 18.53.

p-Naphtylcarbazinsdureithylester, CioH;.NH.NH.CO;C;Hs.

20 g f-Naphtylhydrazin wurden in itherischer Losung, der man
15 g Pyridin hinzugefiigt batte, mit Chlorkohlensdureithylester (20 g)
zusammengebracht, die Reactionsflissigkeit zur Entfernung des salz-
sauren Pyridins tiichtig mit Wasser durchgeschittelt und der Aether
abdestillirt.

Die Benzollosung des rothen &ligen Riickstandes lieferte anf vor-
sichtigen Zusatz von Gasolin den Carbazinsiureester in feinen ver-
filzten Nidelchen. Schmp. 105.5% Leicht 18slich in Benzol, Alkohol
und Aether. Das

Das Chl rid, CioH;.N(COCI1).NH.COOCsH;, wird wiefdas der
a-Verbindung gewonnen. Es bildet seidenglinzende, feine, weisse
Nadeln (aus Gasolin), die bei 139° schmelzen und sich in Benzol und
Acther leicht, in Alkohol etwas schwerer 1dsen.

0.2529 g Sbhst.: 21.3 ccm N (99, 738 mm).

C14Hi303N,Cl. Ber. N 9.57. Gef. N 9.83.

CwH;.N- N
1-§-Naphtyl-4-amino-urazol, OC\/C.OH.
N.NH;

Der aus dem eben genannten S#urechlorid und Hydrazinhydrat
resultirende Naphtylcarbazidearbonsiureester liess sich gleich dem
entsprechenden a-Derivat nicht ohne Weiteres isoliren; wir haben des-
halb auch in diesem Falle von der. Reindarstellung desselben ab-
gesehen und die Reactionsfliissigkeit behufs Gewinnung des Urazols
gleich mit Natronlduge versetzt. Die goldgelbe |Losung gab mit
Schwefelsiure eimen volnmindsen, weissen Niederschlag; derselbe
wurde abgesaugt, in verdiinntem Alkohol unter Zngabe einiger Tropfen

Berichte d. D, chem. !Gesellachafti Jahrg. XXX1V.[ 150



Natronlauge gelost und die Losung mit Essigsiiure neutralisirt, wobei
das Urazol gleich in glinzenden, weissen Blittchen ausfiel. Der
Korper ist in Alkohol sehr schwer léslich, auch schwer léslich in
Eisessig, aus dem er in flachen Nidelchen oder Blittchen krystallisirt.
Unldslich in Aether und Benzol. Schmp. 265°.
0.1553 g Sbst.: 0.3398 g CO., 0.0516 g Ha0. — 0.2046 g Shst.: 40.5 ecm
N (10 748 mm).
Ci1aHip02 Ny, Ber. C 39.50, H 4.13, N 23.14.
Gef. » 59.67, » 3.69, » 23.31.
Die Ueberfiihrung des vorliegenden Aminourazols in

CoHe.N N
gf-Naphtyl-urazol, ocC /C.OH,
NH

geschah in der beim a-Napbtylurazol angegebenen Weise. Es wurde
dabei iibrigens zuniichst ein Product erhalten, das sich durch sein
Verhalten beim Schmelzen als unrein erwies und einen zu hohen Ge-
halt an Stickstoff besass, also wahrscheinlich noch mit unverindertem
Aminourazol vermengt war.

Durch nochmaliges Behandeln mit Nitrit liess sich der Process
der Entamidirung jedoch zu Ende fiihren; der nunmehr entstandene
Kérper bildete, nachdem er durch Umkrystallisiren ans Alkohol unter
Zuhilfenabme von etwas Thierkoble gereinigt war, weisse, moosartig
verzweigte Nudeln, die bei 287" schmolzen. Die Substanz wird von
siedendem Wasser nur sehr schwer anfgenommen, besser von Alko-
hol, am leichtesten von heissem Eisessig; in Aether, Benzol und
Chloroform ist sie fast unldslich.

0.100 g Sbst.: 16.3 cem N (16.50, 742 mm).

CisHy0g9N;3. Ber. N 18.50. Gef. N 18.54.

Das p-Naphtylurazol wird gleich der «-Verbindung von ver-

dinutem Ammoniak, wie von Alkalicarbonat spielend leicht geldst.

Phenylhydrazin-«-thiocarbonylchlorid-8-carbonsiure-
dthylester, C¢Hs.N(CSCI).NH.COOC:Hs.
Thiophosgen reagirt mit Phenylcarbazinsiureidthylester bei Siede-
temperatur, wobei je nach den Bedingungen, unter denen die Ein-
wirkung erfolgt, das vorstehende Cblorid oder das Phenyl-dthoxy-
4-thiobiazolont),
CeHs.N - N
S8C C.0CyHs,
~

resultirt. Um Ersteres zu gewinnen, bringt man Thiophosgen in
einem mit Riickflusskiihler versehenen Kolben auf dem Wasserbade

1) Journ, f. prakt. Chem. [2] 60, 240 [1899]
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zu gelindem Sieden und ldsst durch den Kiihler eine Losung des
Carbazinsiureesters in Ligroin langsam einfliessen; das Thiophosgen
kommt im Ueberschuss zur Anwendung. Nach 1'/,—2-stindigem
Sieden wird die anfangs triibe Fliissigkeit fast klar, wilhrend sich ein
orangegelbes, zihes Oel ap der Kolbenwandung abgesetzt hat. Ueber-
lisst man nun die eventl. filtrirte Fliissigkeit in einer Schale der Ver-
dunstung, so kommt das bereits friiher von Stern?') erhalteue Thio-
chlorid in gelblichen Krystallwarzen zur Abscheidung, die bei 115
—116° schmelzen und fiir die weitere Verarbeitung hinlinglich rein
sind. Die Ausbeute an Siurechlorid ist befriedigend, sie betriigt
etwa 80 pCt. vom angewandten Carbazinsiiureester. '

2.4-Diphenyl-thiosemicarbazid-I-carbonséduredthylester,
CeH; .N.NH.COOGC:H;
CS.NH.CsH,

Der Phenylhydrazin-e-thiocarbonylchlorid-g-carbonsiureester ver-
einigt sich mit Anilin leicht und glatt zu vorstehendem Thiosemi-
carbazid. Man bringt das Chlorid mit Anilin (2 Mol.) in alko-
holischer oder itherischer Losung zusammen, entfernt das entstandene
salzsaure Anilin durch Wasser und krystallisirt das Reactionsproduct
:aus verdiinntem Alkohol um. Feine, farblose Nadeln, die bei 145°
schmelzen. Leicht l6slich in Alkohol und Chloroform, weniger in
heissem Benzol und Aether. Beim lingeren Kochen der alkoholischen
Loésung macht sich der Geruch pach Phenylsenfél bewerkbar, es
findet dabeil also ein theilweiser Zerfall in Phenylcarbazinsiureithyl-
ester und Phenylsenf6l statt; Versuche, das in Rede stehende Thio-
semicarbazid andererseits aus den letztgenannten Componenten auf-
zubauen, fiihrten nicht zum Ziel. Phenylsenfsl trat mit dem Carbazin-
siiureester auch selbst bei hoheren Temperaturen nicht in Reaction.

0.1301 g Sbst.: 0.294 g CO,, 0.066 g H;O. — 0.1241 g Sbst.: 14.8ccm N
{179, 750 mm).

CicH170:N3S. Ber. C 60.95, H 5.39, N 13.33.
Gef. » 61.00, » 5.63, » 13.65.

1) Journ. f. prakt. Chem. (2] 60, 239 [1899]. Die Methode von Stern (Zu-
satz von Thiophosgen zur Benzollosung des Carbazinsdureesters und nach-
folgendes !/y-stiindiges Kochen} fiihrt zwar bei Verarbeitung von 1—2 g
Ester zum Ziel: behandelt man jedoch gréssere Mengen in dieser Weise mit
Thiophosgen, so erhalt man fast ausschliesslich Phenyl-athoxy-4-thio-
biazolon, das aus der Reactionsflissigkeit auf Zusatz von Gasolin als dick-
flissige Masse niederfallt und aus Benzol-Gasolin in den von Stern L ¢
beschriebenen grossen Krystallen gewonnen wird.

150*
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Durch Erwérmen mit verdiinnter Natronlauge geht das Semicarb-
azid bald in Ldsung; aus dieser Losung wird durch verdiinnte Mineral-
siiure das

CeHs . N—N
1.4-Diphenyl-3-thiourazol, SC C.OH,
~
N.C¢H,

als weisser, volumindser Niederschlag gefiillt. Das Product schiesst
ans Alkohol in wasserklaren, feinen Nédelchen an, deren Schmelz-
punkt bei 214 —215° gefunden wurde; sie werden von Alkohol,
Aether, Benzol und Chloroform ziemlich leicht aufgenommen, kaum
von Gasolin und Wasser.
0.0847 g Sbst.: 11.5 cem N (169, 751 mm).
CuHu ONgS Ber. N 15.61. Gef N 15.64.

CsHs . N—N

1-Phenyl-4-amino-5-thiourazol, SC C.OH.
~
N.NH;
Das Ausgangsmaterial fiir die Synthese dieses Aminourazols.

bildet der 2-Phenylthiocarbazid-1-carbonsiureithylester,

CsHs.N.NH.COOC; Hs
CS.NH.NH;

der bei der Einwirkung von Hydrazinbydrat auf Phenylhydrazin-a-
thiocarbonylchlorid-g-carbonsiuresthylester entsteht; da sich der Rein-
darstellung des Carbazids Schwierigkeiten in den Weg stellten, so
haben wir auf dieselbe verzichtet, um so mehr als sie fir die Ge-
winnung des Urazols nicht erforderlich ist. Das Thiochlorid wird in
alkoholischer Losung mit der doppelten molekularen Menge Hydrazin--
hydrat (50-procentige Lésung) versetzt, nach einiger Zeit ganz ver-
diinnte Natronlauge binzugefiigt, gelinde erwdrmt und mit verdiinnter
Schwefelsiiure angesinert; das dabei ausfallende weisse, krystallinische
Product bestebt aus Hydrazinsulfat und Aminourazol, welch’ letzte-
res dem Gemenge durch Auskochen mit absolutem Alkoho! entzogen.
werden kaonn. Der alkoholische Auszug erstarrt beim Erkalten zu
einem steifen Brei haarfeiner, verfilzter N#delchen, die nach poch-
malige:g Umkrystallisiren bei 191—192Y onter stiirmischer Zersetzung
schmelzen. Aus Wasser, von dem reichliche Mengen in der Siede-
hitze aufgenommen werden, krystallisirt der Korper in derberen,.
glanzenden Nidelchen. Ziemlich leicht léslich in siedendem Alkohol,
fast unloslich in Aether und Benzol. Die Substanz besitzt ausge-
pragt saure Natur, sie wird von wissrigem Alkali wie von Alkali--
carbonat und Ammoniak leicht geldst.
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0.1518g Sbst.: 35.4cem N (109, 733 mm). — 0.1676 g Sbst.: 0.1887 g Ba SO,
CsHsON;S. Ber. N 26.92, S 15.38.
Gef. » 26.93, » 15.45.
Unter der Einwirkong von salpetriger Siure wird das Phenyl-
aminothiourazol unter Eliminirung der Aminogruppe in

1-Phenyl-5-thiourazol,

CsHs.l‘_I—l.‘I' CsHa.N—?.I
SC C.OH oder HS.C C.OH
~ ~.
I NH IL

dbergefiibrt. Pheoylaminothiourazol wurde in Alkohol geldst, iiber-
schiissige Natriumnitritldsung hinzugegeben und nun anter Kihlung
tropfenweise mit verdinnter Salzsfiure versetzt; dabei fiel ein mikro-
krystallinisches Pulver aus, das nur von Eisessig in grésserer Menge
aufgenommen wurde, aus dieser Lisung aber wieder in derselben
Form zum Vorschein kam. In Ammoniak lGste es sich gelb, die
Lésung wurde aber bald farblos und schied beim Ansduern mit
Essigsiure glinzende Nidelchen oder Blittchen ab. Dieses Product
ist fast unldslich in Aether und Benzol, ziemlich leicht 18slich in
warmem Alkohol sowie in siedendem Wasser, aus welch’ letzterem
es in derben, flachen Nadeln oder langgestreckten Blittern aus-
krystallisirt. Schmelzpunkt 229—230°,

0.119 g Sbhst.: 22.5 cem N (99, 732 mm).

CsH;ON3S. Ber. N 21.76. Gef. N 21.89.

Das zuniichst erhaltene, schwer 1Gsliche, mikrokrystalline Pulver

{Schmp. 2209) stellt vermathlich das Disulfid

- Cey NN
. —8.C C.OH)
N ~_

N 2

dar, welches unter der oxydirenden Wirkung der salpetrigen Sdure
aus dem Mercaptan (II. Formel) entstanden sein diirfte.

2.5-Diphenylthiocarbazid-1-carbonsdureédthylester,
CsH;.N.NH.COOC: H;
CS.NH.NH.CsH;.

Vereinigt man die atherischen Lésungen von Phenylbydrazin-a-thio-
carbonylchlorid-g-carbonsiureithylester und Phenylhydrazin (2 Mol.),
so fillt sofort salzsaures Phenylhydrazin aus, wihrend das entstan-
dene Carbazid aus der gleich abzufiltrirenden Losung gewonnen wird.
Weisse Blittchen, die bei 138 schmelzen. Leicht 16slich in warmem
Alkohol, Chloroform und Essigester, erheblich schwerer in Aether
and Benzol.



2330
0.1727 g Sbst.: 0.3683 g CO1, 0.0869 g H20. — 0.1776 g Sbst.: 27.2 com
N (20.5% 737 mm). — 0,2563 g Sbst.: 0.1852 g BaSO0,.
Cis His0aNgS. Ber. C 58.18, H 5.45, N 16.96, S 9.69.
Gef. » 58.15, » 559, » 16.98, » 9.91.
Das vorliegende Thiocarbazid lisst sich mittels Aetzalkali in
bekannter Weise zum

1-Phenyl-4-anilido-3-thiourazol,
CeH;.N—N
SC C.OH
~
N.NH.C¢H;,
condensiren, das aus verdiinntem Alkohol in gut ausgebildeten,
wasserklaren Krystillchen erbalten werden kapnn, die sich bei linge-
rem Liegen milchig triiben. Schmp. 1849. Leicht loslich in heissem
Alkohol, schwer 15slich in Aether und Benzol, unldslich in Wasser.
Die Substanz besitzt saure, aber keine basischen Eigenschaften.
0.2022 g Sbst.: 0.4396 g CO,, 0.0777 g Hy0. — 0.1798 g Sbst.: 31.4 cem
N (16.5¢, 743 mm).
CanON;S. Ber. C 59.15, H 4.2'2, N 19.71.
Gef. » 59.29, » 4.26, » 19.90.
In derselben Weise wie der Diphenylthiocarbazid-carbonsiureester
entsteht bei der Combination des Thiochlorids mit p-Tolylhydrazin
in guter Ausbeute der

2-Phenyl-5-p-tolyl-thiocarbazid-carbonsiuredthylester,
Csﬂs.N.NH.COOC-;Hs
CS.NH.NH.C:;H,.CH;,

der, aus Alkohol krystallisirt, farblose und zu Biischeln zusammen-
stehende Nidelchen bildet. Schmp. 1339,
0.1411 g Sbst.: 0.3093 g COy, 0.0765 g 1;0. — 0.1915 g Sbst.: 27 ccm
N (129, 736 mm). . '
Ci7Ha00:NyS. Ber. C 59.30, H 5.81, N 16.27.
Gef. » 59.78, » 6.02, » 16.20.
Durch Bebandeln mit Natronlauge bildet sich aus vorstehendem
Carbazid das

Phenyl-p-toluido-thiourazol,

CeHy .N—N
SC C.OH
~
N.NH.C;H,.CH,.

Wasserhelle, feine Nadeln. Schmp. 190"

Ausgehend vom Paratolylhydrazin-o-thiocarbonylchlo-
rid-f-carbonsdureithylester (analog dargestellt wie die entspre-
chende Phenylverbindung; gelbliche Nadeln vom Schmp. 109—1109),



erhilt man die isomeren Phenyltolylderivate ebenso leicht und glatt
wie die eben beschriebenen.

5-Phenyl-2-p-tolyl-thiocarbazid-1-carbonsiuredthylester,
(p)CH;3.Cs H,.N.NH. COO C; H;

CS.NH.NH.C, H;,

aus Paratolylhydrazin- a- thiocarbonylehlorid-g3- carbonsiureester und
Phenylbydrazio. Wasserhelle, derbe Krystalle (aus Alkohol), Schmp.
125° Leicht 16slich in Alkohol, schwer 16slich in Aether und Benzol.
0.2227 g Sbst.: 32 cem N (159, 736 mm). '
Ci:HypOsN4S. Ber. N 16.27. Gef. N 16.29.
Das aus dem vorliegenden Carbazid zu gewinvende

C:H; N—N

p-Tolvl-anilido-thiourazol, SC C.OH ,
~

N.NH.C¢H;

stellt farblose, feine Nadeln dar, die bet 2199 schmelzen. Ldslich in
heissem Alkohol, schwer ldslich in Aether und Benzol.

859. M. Busch und C. Heinrichs: Ueber 1l.4-Dialkylurazole.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 9. Juli 1901.)

Wiihrend Hydrazin und Alkylhydrazice sich mit den «-Carbonyl-
chloriden der Carbazinsiiureester, R.N(COCI).NH.CO;C:H;, ganz
glatt zu Carbazidcarbonsiureester vereinigen (vergl. die vorher-
gehende Abhandlung), ldsst sich auf analogem Wege das Amid
CsHy.N(CO.NH;).NH.CO;C2 Hs nicht gewinnen; es zeigte sich viel-
mehr, dass Ammoniak dem Chlorid Salzsiure entzieht, wobei eine
innere Condensation zum Phenylidthoxybiazolon?) erfolgt:
C:H:.N -NH CH,.N N

COC| éOOCQHs + NHS = oC é-OC‘)HS + NH( CL.
S~

Dagegen verhalten primére Aminbasen sich analog den Hydra-
zinen; es resultiren 2.4-Dialkylsemicarbazid-1-carbonsédure-
ester, die von verddnnter Natronlange schon bei gelindem Erwérmen

) Journ. fir pract. Chem. [2] 60, 239 [1899].





