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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]. 
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gelost werden, wobei die Molekel unter Verlust von Alkohol sich im 
Sinne der  Gleichung 

C6Hb.N NH.COaCpHg CsH5.N N + CaHsO - - 
OC C . O H  

N . R  
\/ 

Co. NH . R 

zu :einem Tiiazolcomplex zusammeoschliesst. Die so entstebenden 
1 .4-Dialkylurazole sind starke einbseische Sluren,  die Alkalicarbonate 
zu zerlegen vermBgen; sie gleichen in dieser Beziehung der Stamm- 
substanz, dern Urazol, wie dem ebenfalls schon lhnger bekannten 
1-Phenylurazol. 

Ex p e  r i  m e n  t e 1 lee. 
Uebergiasst man das  Phenylhydrazindicarbonsiiureesterchloridl) 

mit alkoholischem Ammoniak , so tritt unter Erwarmung voriiber- 
gehend Losung ein; bald scheidet sich Salmiak ab, wiihrend auf Zu- 
satz von Wasser das  priichtig krystallisirende Phenyllthoxybiazolou 
geflillt wird. Auch beim Arbeiten in der Kiilte, bei Verwendung von 
wffssrigem Ammoniak wie feetern Ammooiumcarbonat war das  Reac- 
tionsproduct kein anderes. 

2 - P h e n }  I - 4 - ni e t !I y I - s e m i c a r b  a z  i d -  1 - c arb o n  s H u r e a  t h y 1 e s t e r , 
i l l  

Cs HJ . Np-NH . COO C3 Hs 
CO.NH.CH3 
:i 4 

Methylamin wirkt auf Phenplcarbazinsiiureeeter-ec-carbonylchlorid 
eehr heftig ein. Last man dae Chlorid in wenig Alkohol, fGgt die 
fir zwei Mol. berechnete Menge Methylamin (in 33-procentiger wiiss- 
riger LBsung) hinzu, so steigert sich die Reactionstemperatur bis zum 
Sieden der Flnsbigkeit. Aus der erkalteten LBsung wird auf vorsich- 
tigeii Zusatz von Wasser das oben genannte Carbazid in Nzidelchen 
gefallt, den Rest gewinnt man aus dem Filtrat durch Verjagen des 
Alkohols. Das Product krystallisirt am Benzol-Gasolin i n  farblosen 
Nadeln, die bei 1310 schmeleen. Leicht loslich in Alkohol, Benzol 
and  Aether, auch in  heiesem Wasser, faet unliislich in Gasolin. 

0.3309 g Sbst.: 36.8 ccm N (22", 744 mi). 

C I I H L J O ~ N ~ .  Ber. N 17.72. Gef. N 17.66. 

C6Hg.N N 

I -Pheny l -4 -methy l -urazo1 ,  OC ;.OH. w 
N . CHs 

D e r  Phenylmethylsemicarbaeidcarbonsaureester wird von verdiinn- 
t e r  Natronlsuge (ca. 5-procentig) beim Erwffrmen leicht aufgenommen ; 
-. ~ 

') Diese Berichte 83, 460 [1900]. 
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die  Liisung wurde, damit man der vollatiindigen Condensation zum 
Urazol eicher eein konnte, einmal aufgekocht und nach dem Erkalten mit 
verdiinnter Schwefeleaiure angesaiuert, yobei das Reaetionsproduct ale 
weieser voluminiiser Niederechlag gefaillt wurde. Wird die alkalische 
'Fliissigkeit mit Essigsaure neutralisirt, so echeidet sich das Urazol 
nach einiger Zeit gleich in Nadeln sb. Durch Umkrystallisiren aus 
Eisessig oder Alkohol gewinnt man farblose, glainzende Nadeln, die 
bei 224O schmelzen. Der Eiirper wird, wie alle nachstehend be- 
achriebenen Urazole, am leichtesten von siedendem Eiseseig aufge- 
aommen, weniger von Alkohol, 'er ist schwer liislich in Benzol und 
heiseem Wasser, kanm lbslich in Aether und unlbslich in Gasolin. 

0.203 g Sbst.: 0.421 g COS, 0.0997 g HsO. - 0.1894 g Sbst.: 36.8 ccm 
N (200, 744 mm). 

C ~ H ~ O ~ N S .  Ber. C 56.54, H 4.71, N 31.98. 
Gef. )) 56.60, * 4.93, * 21.90. 

Das Methylphenylurazol wird von wbsrigern Ammoniak und 
Alkalicarbonat, wie von Aetzkali spielend geliist; aus der Lbsung in 
oerdiinnter Natronlauge kommt auf Zugabe von concentrirter Lauge 
das N a t r i u m e a l z  in gllinzenden verfilzten Niidelchen znr Ab- 
rcheidung. 

Im Gegensatz zu den 1.4-Diarylurrzolen (siehe unten) wird das 
Metbylphen~-lurazol nur schwer acetylirt; such die Methylirung roll- 
sieht sich, wie ein gelegentlicher Versuch ergab, nicht so leicht und 
glatt wie bei den erstgenannten Derivaten. Der Einfluss dee in Nach- 
barstellung befindlichen Acyls macht sich also in einer griisseren Be- 
weglichkeit des Hydroxylwasserstoffes geltend. 

Cs Hfi . N ~ -N 
Die Ace ty lve rb indnng ,  06 C.O.CO.CHs, bildet sich 

nur beim Erhitzen des Urazols mit Eseigstiureanhydrid unter Zusatz 
von wasserfreiem Natriumaeetat. 1 g Methylphenylurazol wurde mit 
5 g Essigsaureanhydrid und 1 g geschmolzenem Natriumacetat 1 Stunde 
lang unter Riickflues gekocht. Nacbdem das Anhydrid alsdann durch 
Aufkocheu mit Wasser zerstbrt war, wurde die Fliissigkeit mit Soda 
neutralisirt , wobei die Acetylverbindung eich flockig abschied. Das 
Acetylmetbylphenylurazol krystallisirt aus Alkobol in schbnen farb- 
losen Nadeln, die bei 129O schmelzen; von Natronlauge wird es in 
der Ktilte nicht angegriffen, beim ErwKrmen erfolgt bald Lasung unter 
Verseifung. 

\/ 
N . C B  

- L- 

0.1.526 g Sbst.: 24.1 ccm N (ISo, 741 mm). 
C , ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. N 18.03. Gef. N 17.8%. 
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A ethyl-phenyl-semicarbazid-carbonsaureat h y l e s t e r ,  
C g  H j  . N . NH .COO C p  Ha 

C O . N H . C ~ H ~  ’ 
entsteht in analoger Weise wie die Methylverbindung, indem marr 
Aethylamin (in 33-procentiger wassriger Liisung) mit dem Carbonyl- 
chlorid des Phenylcarbazineaureesters in Alkohol zusammenbringt. 
Die Reactionsfliissigkeit erstarrte beim Abkiihlen in Eismischung zu 
einem steifen Kryetallbrei, der abgesaugt und nach dem Trocknen a u f  
Thon aus Benzol-Gasolin umkrystallisirt wurde. Es resultirten auf 
diese Weise zu grossen Krystallwarxen vereinigte, farblose Ntidel- 
chen; dieeelben sind leicht liislich in Alkohol, schwerer Ioslich in Benzol, 
Aether und heissern Wasser, fast unloslich in Oasolin. Schmp. 113O. 

0.Ir35Sg Sbst.: 0.390 g Con, 0.1146 g HsO. - 0.1848 g Sbst.: 27.8 ccm N 
(19.5O, 740 mm). 

ClaH1~03N3. Ber. C 57.37, H 6.77, N 16.73. 
Gef. 57.24, n 6.85, 16.78. 

C6Hs.N-N . .. 
4-Aethyl-I-phenyl-urazol OC C.OH . ‘./ 

N.  Cs Ha 
Durch Losen des Aethylphenylsemicarbazidcarbonsiiureeskrs in- 

verdiinnter Natronlauge und darauf folgendes Ansauern mit, verdiinnter 
Schwefelsiiure wurde das Urazol in quantitativer Ausbeute erhalten; 
es krystallisirt aue Alkohol in grossen, gltinzenden Bltittern vom 
Schmp. 1740 und ist in seinen Liislichkeitsverhliltnissen wie in seinem 
fionstigen Verhalten dem Methylpheuylurazol sehr aibnlich. 

0.238 g Sbst. : 0.514 g COs, 0.1 187 g H:, 0. 
GOHIIO,N~.  Ber. C ,58.53, H 5.36. 

Gef. 58.89, n 5.54. 
Urn auch ein Arylalpharylurazol kenuen zu lernen, haben w i r  

noch die Darstellung des Benzylphenylurazols unteroomrnen, die sicb 
i n  der gleichen Weiee wie die der oben beschriebenen Derivate und 
rbenso leicht bewerkstelligen liess. Der  

B e n z y l - p h e n y l - s e m i c a r b a z i d - c a r b o n s ~ u r e e s t e r ,  
CsHa. N .  N H  .COOCz Hs 

3 

CO . NH. CHs.Cs Hs 
aue Benzylamin und PhenylcarbaainsIiurelitl~ylester-~-carb~n~ic~lori~ 
krystallisirt aus Benzol in kleinen, zu Warzen vereinigten Nadeln, 
deren Schmp. bei 143-1440 liegt. Leicht loslich in Alkohol, be- 
deutend echwerer liislich in Aetber und Benrol, fast unloelich i n  
Wasser und Ligroi’n. 

0.2264 g Sbst.: 27.4 ccm N (19”, 737 mm). 
CnH1903N3. Ber. N 13.41. Gef. N 13.49. 
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Das Sernicarbazid liist sich in verdiianter 
schon bei gelindem Erwarmen; beim Ansauern 
zu einern steifen Krystallbrei des 

Natronlauge ebenfalle 
gesteht die Fliissigkeit 

Ca HsL N - N 
B e n  z y I-p h e n  y 1- u r a z  o 1 s , OC C. OH 

\ /' 
N.CHa.CsHS 

Dus Urazol setzt sich aus alkoholischer Losiing in wasserhellen, 
langgestreckten, schief abgeschnittenen Tafelchen ab;  es wird nur VOB 
siedendern, absalutem Alkohol und Eisessig in erheblicher Menge auf- 
genommen, in Wasser ist es  fast unloslich. Schmp. 232'. 

0.1372 g Sbst.: 18.2 ccrn N (20.Y, 734 mm). 
Ci5H190gN3. Ber. N 15.73. Gef. N 15.77. 

Auf a r o m a t i s c h e  A m i n e  wirkt das Chlorid der Yhenylcarbazin- 
slnreester-a-carbonsaure vie1 weniger energisch ein als auf alipba- 
tische; zwar vollzieht sich die Reaction auch schon bei gewohnlicher 
Temperatur, jedoch ohne erhebliche Erwarmung; bei gelinder Warme- 
zufuhr ist sie in  kiirzester Friet beendet. Wir fiihrten die Operation 
auch hier stets in  concentrirter, alkoholischer Liisung aus; dae  
rrsnltirende Semicarbazid krystallisirt gewohnlich direct aus und wird 
durch vorsichtigen Zusatz ron  Wasser vollends gefallt, wodurch zn- 
gleich das nebenher entstehende, salzsaure Amin in Liieung gehalten 
wird. 

2.4- D i p  h e n  y 1s e m i  car b a z i  d - 1 -car b ons i iure i i  t h y 1 e s t e r ,  
Cs Hs. N. NH.COO& Hs 

7 

CO. NH .Ce Hs 
aus Phenylcarbszinsaureester-u-carbonylchlorid und Anilin (2 Mol.). 
Aus verdiinntem Alkohol schiesst das Semicarbazid in derben Nadeln 
an, die jedoch keinen scbarfen Schmelzpunkt aufweisen. Derselbe 
schwankte zwischen 107' und 1230. Durch oft wiederholtes Urn- 
krystallisiren aus Alkohol erhielten wir schliesslich schiin ausgebil- 
dete, wasserhelle Prismen, deren Schmelzpunkt ziemlich scharf bei 
123O gefunden wnrde. Beim Trocknen im Tolnolbad stieg der Schmelz- 
punkt auf 1310, zugleich erlitt die Substanz einen Gewichtsverlust, 
der ' / 2  Molekul Kryetallalkohol entspricht. 

0.267 g Sbst. verloren 0.0198 g. 
f & E l t ~ O ~ N ~  + '/aCaHsO. Ber. C e E 0  7.15. Gef. C2HsO 7.21. 

0.2128 g Sbst,.: 26 ccm N (110, 740 mm). 
CteH1~03N3. Ber. N 14.04. Gef. 3 14.18. 

Den Diphenyleemicarbazidcarbonsaureeeter kann man anderereeite 
auch ails Phenylcarbazineffureester und Phenylisocyanat gewinnen. 
Fugt man zur geeattigten Beozolliisung des Esters Phenylisocyanat, 
so scheidet sich das Carbazid unter lebhafter Erwiirmung der Fliissig- 

, 
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lceit gleich als weisse, roluminiise Masse ab. Die Ausbeute entsprach 
etwa 90 pCt. der  theoretisch berechneten. 

Das Semicirrbazid wird von verdiinnter Natronlauge beim Er- 
warmen leicht gelost, wobei in glatt verlaufender Reaction das 

Cs H5. N- -N . .. 
8 . 4 - D i p h e n y l - u r a z o l ,  O C  C . O H ,  

entateht, das beim AnsHuern der Fliissigkeit als weisser Niederschlag 
gefgllt wird. Das Urazol kommt aus absolutem Alkohol in priichtig 
glanzenden, schmalen Blattchen zur Abscheidung, aus Eisessig erhiilt 
man mehr derbe Krystalle. Die Substanz ist leicht loslich in warmem 
Alkohol, Eisessig und Chloroform, weniger in Benzol, schwer lBslich 
in Aether, fast unliislich in Wasser und LigroTn. 

0.2271 g Sbst.: 0..5534 g CO2, 0.0924 g HsO. - 0.166 g Sbst.: 24.1 ccm 
N (160, 731 mm). 

.../ 
N.CsH5 

Schmp. 1630. 

C I A H I I O ~ N ~ .  Ber. C 66.40, H 4.34, N 16.60. 
Gef. )) 66.45, 4.50, )) 16.27. 

Das Diphenylurazol ist eine starke einbasische Siiure, die von ver- 
diinnter Arnmoniakfliissigkeit wie von AlkalicarbonatlGsung spielend 
leicht aufgenommen wird. Die Alkalisalze kiinnen auf Grund ihrer 
Unliislichkeit in den coucentrirten Aetzlaugen leicht zur Abscheidung 
gebracht werden. Das K a l i u m s a l z  krystallisirt in weissen ver- 
filzten Niidelchen, das N a t  r i u m s a l z  kann in grossen, gliinzenden 
Nadeln gewonnen werden, indem man die alkalische Liisuug des 
Urazols mit concentrirter Natronlauge bis zur  Triibuog vemetzt, die 
Triibung durch Erwiirmen wieder zur LBsuug bringt und nun die 
Fliissigkeit langsam erkalten lasst. Das  Salz enthHlt Krystallwasser ; 
eine im Toluolbad getrocknete Probe zeigte einen Gewichtsverlust, 
der  ungefiihr 4 Molekiilen Wasser  entsprecben wiirde; die gefundenen 
Zahlen waren zu niedrig (gef. HIO 18.5, ber. HzO 5?0.7), da das Salz 
wahrscheinlich schon etwas rerwittert war. Die getrocknete Probe 
besass den entsprechenden Gehalt an Natrium. 

0.3412 g Sbst.: 0.0819 g NQSOJ. 
ClrHloOpN3Na. Ber. Na 8.36. Gef. Ne 7.77. 

Das D i p  h e  n y  1 u r  a z o  1- C a l c i  u rn krystallisirt in  mikroskopisch 
kleinen Blattchen, die zu rundlichen Aggregaten vereinigt sind, es ist 
loelich in heissem Wasser. 1.4-Diphenylurazol siedet unter partieller 
Zersetzung; es erweist sich gegeu wPssrige Mirieralsiiuren wie gegen 
Aetzalkali sehr bestiindig und wird von diesen Agentien auch bei 
Siedetemperatur nicht zerstort ; beim Erhitzen mit concentrirter Salz- 
siiure im Rohr blieb es bis zu einer Temperatur von 130° unver- 
Pndert, oberhalb dieser Grenze trat bald vollkommener Zerfall ein. 
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I n  Uebereinetimmung mit der angenommenen Enolform wird die 
Verbindung durch ealpetrige SPure nicht angegriffen. 

A c e  t y 1-d i p h e n  y l u r a z  01, C14Hlo ON3 . 0. CO. CHJ. Die Acety- 
lirung des Diphenylurazols vollzieht sich ziemlich glatt bei etwa halb- 
etiindigem Erhitzen rnit Esdgeiureanhydrid. Die Acetylverbindung 
schiesst aus  Alkohol in haarfeinen, langen, seidenglanzenden Nadeln 
an. Leicht Iiielich in Alkohol und Eisesaig, unliislicb in Ligro'in und 
Waaser. Schmp. 1660. Durcb Erwarmen rnit verdiinnter Natron- 
lauge wird die Acetylgruppe leicht wieder abgeepalten. 

Cl~H1303N3. Ber. N 14.23. Gef. N 14.17. 
0.2171 g Sbst.: 28.1 ccm N (220, 735 mm). 

Durch Behandeln mit Jodmethyl wird das  Diphenylurazol leicht 
und glatt rnethylirt. Der resultirenden M e t h y l v e r b i n d u n g  d a d  in  
Analogie zum Methylderivat des Phenylanilidourazols (vergl. die 
Abhaodlnng von B u s c h  in dieeem Heft) mit ziemlicher Sicherheit 
die Constitution 

CsH5.N ~- N 
OC C.OCHs 
\/ 

N.CsHS 
zuertheilt werden; sie ist demnach ein Methoxyd ipheny l t r i azo lon ,  
Diphenylurazol wurde mit der zur Salzbildung erforderlichen Menge 
Aetzkali in Methylalkohol geliiet und mit Jodmethyl eine halbe 
Stunde auf dern Wasserbade unter Druck erhitzt. Nachdem aledann 
das Gberechiiseige Jodmethyl verjagt war ,  wnrde das Methylirnnge- 
product aus  der schwach alkalischen Fliissigkeit durch Wasaer 
gefallt. Die in vorziiglicher Ausbeute ausfallende Methylverbindung 
krystallisirt aus  verdiinntem Alkohol in echiin ausgebildeten, wasser- 
hellen, langen, spr6den Nadeln, die bei 1340 schmelzen. Leicht 
lijslich in Alkohol und Eiseseig, echwerer in Aether nnd Benzol- 
Durch den Eintritt der Methylgruppen hat daa Urazol natiirlich seine 
Skiurenatur eingebiisst; doch sind baeische Eigenschaften ebeneowenig 
wie beiin Urazol vorhanden. 

0.2185 g Sbst: 30.7 ccm N (200, 739 mm). 
C ~ ~ H I ~ O P N ~ .  Ber. N 15.73. Gef. N 15.62. 

I m  Folgenden aeien noch kurz die Eigenschaften der beiden 
ieomeren P h e n y l p a r a t o l y l u r a z o l e  aogegeben, die sich wie dae  
Diphenylderivat ohne Schwierigkeit gewinnen liesaeo. 

Cg Ha. N--N .. 
1 -Pheny l -4 -parato ly l -nrazo l ,  OC C.OH. 

v 
N.GH4.CHs (p> 

Der  fiir die Darstellung dieses Urazols erforderliche P h e n y l -  
t o  1 y 1 s e m i c a r b a z i d  c ar  b on s H u r e H t h y 1 e s t e r  (aus Phenylcarbazin- 



C&j .N. NH . COa GH5 
naureester-u-carbonylchlorid und Paratoluidin), 1 

CO .NH .C7 €37 

bildet, aus verdiinntem Alkobol unikrystallisirt, Bliittchen vom 
Schmp. 134'J. 

0.1868 g Sbst.: 23.8 ccm N (20°, 738 mm). 
ClrH~03N3.  Ber. N 13.41. Get  N 13.54. 

Dau aue dieseni Carbazid unter dem Einfluss von wassrigem 
Aetzalkali entstehende Urazol krystallisirt aus absolutem Alkohol in 
sehr  feinen, verfilzten Nadelcheo, aus Eisessig, von dem es  am 
leichtesten gelost wird,  in derben Nadeln. Fast unloslich in Aether 
und Benzol. Schmp. 189-190". 

0.1801 g Sbst.: 25.4 ccm N (180, 740 mm). 
ClsH130aN3. Ber. N 15.i3. Gef. N 15.85. 

CHs.CgH4.N ~ - - N  
1 -Pa r  a t  o l p l - 4 -  p b e n  y 1 - u r a  z 01, 

Fiir die Gewinniiug dieses Urazols geht man vom p - T o l y l c a r b -  
a z i n e i u r e i t h y l e s t e r  aue, der sicb aus Tolplhydrazin nnd Cblor- 
kohlensaureester nach der friiher fiir die Phenylverbindung ange- 
gebenen Methode in  guter Ausbeute erhalten liast. Der in den ge- 
brHnchlichen Solventien leicht lBsliche Ester etellt farblose oder 
schwach gelbliche, derbe Nadeln ( m a  Ligroi'n) dar ,  die bei 89-900 
sehmelzen. 

O C  C.OH.  --./ 
N. Cs Hj 

0.1466 g Sbst.: 19.5 ccm N (200, 741 mm). 

Das C h l o r i d  d e r  u - C a r b o n s i i u r e ,  C7H7. N(COC1) .  N H  
.C02C2HS, bildet sich, wenn man die Liisung des Esters (10 g) in 
Benzol allmahlich in eine siedende, 20- procentige 'l'oluollosung von 
Phosgen (75 g) eintriigt. Die auf dem Wasserbade rniiglicbst ein- 
geengte Reactionstliissigkeit liefert beim Verriihren mit etwas Ligroib 
einan Krystallbrei, aus dem durch Umkrystallisiren aua Ligrain das 
Siiurechlorid in weissen Nadelchen vom Schmp. 940 gewonnen wird. 

0.1663 g Sbst.: 0.093 g Ag C1. 
C11H130~NsCl. Ber. CI 13.83. Gef. C1 13.86. 

Das Chlorid setzt sich mit Anilio zum 2 - p - T o l y l - 4 - p b e n y l -  
e e m i c a r  b a z i d -  1 - c a r b o n  s l i u r e e  s t e r ,  C7 H.I.N(CO.NH. CsH5). N H  
.COr& Hs, um, welcher aus  verdiinntem Alkohol in stark glanzenden, 
flachen Nidelcben krystallisirt, die von den gebrluchlichen Solventien 
rnit Ausnahme von Ligroi'n, in welchem sie fast unlBslicb sind, leicht 
aufgenommen rerden.  Schmp. 96 - 97O. Das Semicarbazid liefert 
beim Bebandeln mit Natronlauge iu bekannter Weise das 1 - p - T o l y l -  

CloHj*O.r!&,. Ber. N 14.43. Gef. N 14.82. 
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4 - p h e n y l - u r a z o l ,  welches aus abaolutem Alkohol in  gliinzenden 
Bliittern zur Abscheidung kommt. Die Substanz erweicht oberhalb 
195O und schmilet bei 201'3, sie wird nur  von siedendem Alkohol 
a n d  Eisessig in grosseren Mengen aafgenommen. 

0.155 g Sbet.: 21.6 ccm N (180, 740 mm). 
C I ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber.'N 15.73. Gef. N 1.5.Gt;. 

860. Alfred S t o c k  und Wal ther  Doht: Die Reindaretellung 
dea Antimonwasseretoffes. 

[Aus dem I. Chem. Inet. der Univ. Berlin.] 
(Eingegangen am 10. Juli 1901.) 

Antimonwasserstoff, S b  Ha, war bisher in reinem Zustande 
nicht bekaunt. Man nahm vielmehr an - wie unsere im Folgenden 
beschriebenen Versuche zeigen, zu Unrecht -, dasa das Gas schon 
bei achr niederer Temperatur diasociire und daher bei gewiihnlicher 
Temperatur  nur niit eineni grossen Ueberschues von Wasseratoff ge- 
mengt zu erbalten sei. 

Entdeckt wurde der Antimonwasserstoff 1837 von L e w i s  
' T h o m p  son1) uiid unabhangig von diesem durch P f a f f a ) .  Beide 
fanden, dam Antimonverbindungeu im M a r s  h'schen Apparate dem 
Arsen entsprechende Reactionen zeigeo. Noch in demselben Jahre 
veriiffentlichte S i m  o n') ausfiihrlichere Untersuchungen iiber das  neue 
Gas, sein Verhalten gegen verschiedene Reagentien, vornehmlicb nber 
fiber seine Unterscheidung vom Arsenwasserstoff. Diese letztere 
Frage interessirte iiberhaupt in den nacheten Jahren die Chemiker, 
welche sich mit Jern Antimonwasserstoff bescbaftigten, am meisten. 
Die franzcsische Akademie ernannte wiederholt Commissionen zur 
Prufung der wegen ihrer Bedeutung f i r  die gericbtliche Chemie 
wicbtigeu Marsh 'schen Probe. So kommt es ,  daas man iiber das 
analytische Verhalten des neuen Oases bald vallig unterrichtet war; 
urn so weniger wusste man aber von seinen ubrigen Eigenschaften, 
d a  alle Darstellungsmethoden neben einem grossen Ueberschuse von 
Wasserstoff nur  ausserst wen% Antimonwasserstoff lieferten. Die 
Angaben der versehiedenen Verfasser widersprechen sich denn auch 
zum groesen Theile; die Einen') hielten ihn fiir gernchloe, andere 
meinten, e r  rieche nach Arsenwasserstoff u. dergl. mehr. Einige der 
Autoren haben zweifellos fast reinen Wasserstoff mit minimalen 

I) London und Edinb. pbil. Mag. 

I )  Pogg. Ann. 42, 339 [1837J. 
3 Vergl. C a p i t a i n e ,  Journ. de Pharm. 1839, 516. 

May 1887, 353; auch Journ. f. prakt. 

3, Pogg. Ann. 48, 563 [1837]. 
Chem. 11, 369 [18371 




