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81. S. F. Aeree: Ueber die Constitution des 
(Eingegangen am 1. October 1901.) 

Das Phenylurazol wurde zuerst von P i n  n e r I) 

Phenylurazols. 

dargestellt, und 
seitdem sind mehrere seiner Derivate beschrieben worden. Von den 
verschiedenen Formeln, welche dieser Verbindung heigelegt wurden, 
muss eine der folgenden funf zutretrend sein: 

C6FIS.N N 
" .. (1) Cs Hs . N N (2) . .. 

I. (5)HO.c  C.OH(-I), 11. oc C.OH, 
\I \/ 

N NH 
5 4) 

CgH;.N N H  . .. C6Hs.N NI-I 
HI. H 0 . C  CO, XV. oc c o .  

\/ I/ 
N NH 

Im Nacbstehenden wird der Nachweis erbracht, dass von diesrn 
Formeln V (9. unten) die einzige ist,  welche mit den erhaltenen Re- 
sultaten im Einklang steht. Die Verbindung erscheiut demnach als 
1 - P h e n y 1-3 - o x  y -  5- k e t o - 2.5 - d i h y d r o  t r i a z  01. 

7'011 B a i l e y  und Act  ee2)  ist gezeigt norden,  dass Triazolyl- 
propiousaureu Tom Typus VI starke zweibasisclie Siiuren sind, welche 
sich, unter Snwendung von Phenolphtaleb als Indicator, rnit 2 Mo1.- 
Gew. Natronhydrat scharf titriren lassen; d. 11. der Complex 

.NH.CO.  + .N:C(OII) .  
im Triazolring verhiilt sich wie eine atark saure Gruppe und giebt 
n e u t r a l  e Natrium- und Silber-Salze. Besasse das Phenylurazol eine 
der Fornieln I ,  I1 oder 111, so sollte es ein neutrsles Dinatrium- 
oder Pisilber-Salz der Formel V i l  geben. Phenyluraeol ist aber, 
wie sich durch die Titration mit Natronhydrat (Indicator: Phenol- 
phtalein) nachweisen liess, eine einbasische Saure und bildet nur ein 

CsHc,.N NH N N.CH(CHa).COOH 
V. oc C.OH, vr. HO.C C.R .../ \/ 

N N 
Ciil3s.N N C6HS.N NH 

VII. Na0 .C  C . O N ~ ,  VIII. O c  C.OAg, 
%/ \/ 

N N 
Mon cqsilbersalz. Fur das Phenylurazol kommen hiei inch n u r  noch 
die Formeln I V  und V in  Betracht. Da es i t i i t  Eisenchloridlosung, 
gerade so wie dies Phenol, Acetessigester und T1iazoie3) thuu , eine 
v i o l c t t e  Farbung giebt, so wird es sehr wabrsch~hl ich ,  dass es die 

'1 Diese Berichte 20, 2360 [18871; 21, 1220 [1588]. 
3 Diese Berichte 33, 1520 [1900]. 3) Bailey,  h c r e e ,  ioc. cit. 
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Enolgruppe .N: C ( 0 H ) .  elithalt. Hierdurch wird Formel IV aus- 
geschlossen, und das Pbenylurazol muss die Forniel V besitzen. 

Das bereits erwahnte Silbersalz hat demnach Formel VIII, und 
analog muss auch das Natriurnsalz constiruirt sein. Wird das Silber- 
ealz in kaltem absolutem Aether mit Jodiithyl behandelt, so bildet 
sich das i n  A1 k a l i e n  u n l o s l i c h e  I-Phenyl 3-athoxy-5-keto-2.5-di- 
hydrotriazol (IX). Eine mit diesem Aether isornereVer bindung X, welche 
die Aetboxygruppe eberifalls in Stellung 3 enthiilt, ist von W h e e l e r ' )  
dargestellt worden; sie erwies sich, wie zii erwarten stand, als alkali- 
lijslich. Die Imiuogrnppe des Triazols ist demnach nicht sailer genug, 
bezw. gi&t keine binreichende Anzabl von Wasserstoff-Ionen , urn in 
wiissriger LFjsung neutrale Salze zu erxetigen j hteht diese Iminogruppe 
aber neben einer Icetogruppe, so konnen neutrale Salze mit dem 
Complex . N: C(0Na).  d:irgestellt werden. Auch die isomere 5-Aethoxy- 
verbiudung der Form XI durfte sich zweifellos fghig erweisen, Salze 
zu bilden. 

IX. X. XI. 
C6Hg.N NH C6Hg.N N CsH5.N -N 

OC C.OCaHg, H 0 . C  C.OC.LR~, CnH5O.C *C.OH, 
\/ %/ %/ 

N N N 
Durch Behaudeln des Phenyliirazols in Form seines Silber- oder 

Natrium-Salzes mit J o  d m e t  by 1 in alkoholischer Liisung bei 1000 
bildet sich das 2-(N)-Metlrylderivat, welches bei 183 - 1850 schmilzt. 
Diese Substanz ist zweifellos idenliscli mit dem Methyl-phenylurazol 
vom gleichen Schmelzpunkt, welches B 11s c h und H e i 11 r i c h s ?) durch 
Einwirkung von salpetriger S h r e  auf 1-Phenyl-%methyl 4-aminourazol 
gewonnen haben. Die Geiiannten schi eiben dieser Aminovei bin- 
dung die isomere Urazinformel XI1 (S. 555) zti; doch sollte ein der- 
artiges Urazinderivat in Alkalien lijslich win ,  und seine Methoxyl- 
gruppe tniisste sicb durch Einwirkung von Salzsaure verseifen lassen. 
Beide Eigenschaften besitzt das sogenannte Urazin jedoch nicht. 

Ilas isomere I-Phenyl-4-methyl-urazol wurde nach einem Ver- 
fahren dargestellt, welches die Bildung der 2-Methylverbindung aus- 
schloss. Als Phenylsemicarbazid mit Methyl(-acety1)harnstoff auf 200° 
erhitzt wurde, trat eine Retietion ein, welche sicb wie folgt 
pretiren Iasst : 

CsH5. Nl H NH CbH5.N NH 
NIIr + I 

co 
N H  NHz N 
CH3 CH3 

I 
UO = O c  CO + i ) X H , .  
I \/ \ 

1) Journ. Am. Chem. Soc. 1900, 377. 2, Diese Berichte 33, 455 

iuter- 

L 19001. 



Dieses 4-Methylderivat schmilzt bei 2250 und wird ton  concen- 
trirter Snlzsaure auch bei 100° nicht angegriffen. 

Da das t’henylurazol von Alkyljodiden bei Gegenwart von Alkali 
in Stellung 2 alkylirt wird, so beabsichtigm wir ,  auf diesern Wege 
einige Homologe desselben darzustellen j andererseits sollen die 4-A1- 
kylderivate durch Condensation von Phenylsemicarbazid mit geeig- 
neten Alkylharnstoffen bereitet werden. 

Falls die obige Formel V fur das Phenjlurazol zutriffr, mussten 
Z W R i  rerachiedene Reibrn ~ o n  Acylderiraten - N- und 0- Acylderirate 
- existiren. Da die A‘-Acylderivate a19 Slureamide aufzufassen sind, 
so mussten sic relativ bestandig Rein; andererseits stand zu el warten, 
dns die 0-Acylderirate a l s  echte Saureanhydride durch Alkohol und 
Wasrer  leicht hyilrolysirt werden wiirden. Heide Vermuthungen 
fa~andtn wir hestatigt. Wird das Silbersalz des Phenylurazols rnit 
Acetylchlorid in kalter I3enzoll6sung behandelt, so tritt Iangssm 
Reaction rin; und atis der Liisurig lasst sich ein Oel abscheiden, 
welches Forniel XI11 besitzt und sich in Beriihrung mit Wasser lang- 
Sam, beim Kochen rnit Alkohol schon innerhalb weniger Minuten 
nnter Sbscheidung von reinem, bei 264‘’ schmelzendem Phenylurazol 

CsI35.N N C6H5.N -NH 

HN NH N 
od C.OCI-T~, m r .  oc ~.O.COCH~, 

...R 
sir. 

;i ,iltcit. Das isomere i2”(2)-Acetyl-p2ieiiyl-orazol wurde durch Ein- 
n irkiing von Essigsaureanhydrid anf Phenylurazol erhalten und liess 
sich dwch Umkrystallisiren aus Wasser oder Alkohol reinigen. Im 
Gegensatz Iiierzu ist das neutralt. 2.3 - Diacetyi-phenylurazol gegen 
Washer so empfindlich, dass es aus cinem Liisungsmittel wie Benzol 
umkrystallisirt werden muss. Keirn Behandeln rnit Wasser verliert 
es die 0-Acetylgroppr in Stellung 3 und geht in das saure A’-@)- 
Acrtyl-1 phenyl-urazol ) iiber. Dies ist ein schiines Reispiel dafiir, 
ivir t ie l  bestiindiger die iV-AcyldeI ivnte son Uraiolen, Triazolen u. e .  w. 
eind ais die 0 Derirate. In glricher Weise erhalt iuan nach ein- 
stiindigem Kochen von 3-Acetoxy-5-styryl trixzol- 1 -propionsiiure *) oder 
3 Acr.toxy-5-phenyl- triazol- 1- propionsau reath y lester rnit 7’5-procentigem 
Alkohol beim Abkuhlen der Liisung eirre Fallung von reiner 3-Oxy- 

1-tr azol-1-propionsaure bezw. von reinem 3-Oxy-5-phenyl-triazol- 
1 -propiorisiii~relthyle~ter; hierdurch giebt sieh auch in diesem Falle 
die .c.ollstaudige Hydrolyse der 0-Scetylgruppe zii erkennen Diese 
und noch riele andere Reispiele reranlassen uns zu der Rleinuog, 
d n s ~  die X-Derivate von Urazolen, Triazolen u. s. w. mit dem Complex 

.NH.CO.  ‘--+ .N:C(OII). 

*; T h i e l e  und S c h l e u s s n e r ,  Ann. cl. Chem. 298, 171. 
Bai ley ,  Acree,  diese Bcrichte 33, 1<531 [1900]. 



weit stabilrr sind als die O-Acylderivate, welch' Letztere von Alkohol 
und Wasser bei weitem leichter hydrolysirt VI erden. 

I n  Gemeinschaft mit Elrn. J. R. B a i l e y  aus Texas bin ich ztir 
Zeit mit einer Arbeit uber Urazol- und Thiourazol 1 PropionsBurrn 
beschaftigt. Feiner werden im hiesigen Lirboratorium auch das 
l-Pbmyl-3.5-dithiourazol und das I-Phenj 1-3- (oder -5)-thio-&(oder -3)- 
oxyurazol untersucht. Wier bei sol1 aucli die molekulare Leitfabig- 
keit dieser Verbindongen und itirer Salze erniittelt werdrn. Wir bitten 
deshalb, uns dieses Gebiet fiir einige Zeit iibwlassrn zuw ollen 

E x  p e r i  m e n  t e l l e r  T h e i l .  

Das P h e  ri y l s e m i c  a r b a z i d  worde uacb der W i d  m an 'sehen 
Methodr 1) dargestellt. Zu einer Liisung !on 20 g Phenylhydrazin 
und 1.5 g Essigsiiure in 250 ecm Wasser, welcbe bei -50 erhalten 
wnrde, gab man die tbeoretiscbe Menge Kaliumcynnat. geliist iit weriig 
kaltern Wasser, hiozu. Das Pheny1semic:trbazid tie1 sofort aus uud 
besass nach dem Urnkrj stallisireri aus .ilkohid den Scbmp. 172". Die 
Ausbeute betrug 231.5 g. 

Diirch 4-stiindiges Kochen von 5 g Phenylsemicarltazid mit 3.5 g 
Chlorkohleusaureester in  50 ccm Essigester :ttii Riickflusskuhler worde 
der P h e n y l s e m i c a i  b a z i d -  d i c a r b o n s a o r  e d i a t  by l e  s t e r ,  C6 FT; 
N(C0OC2HS). N H .  CO .NH. COOCzH5, erbaltrn. Beim Abkiihlen der 
Flussigheit schied sich die Substanz a1s eine veisse Masse aus. welclte 
bei 1720 obue Zersetzung scfimolz. Durch Vermischen mit einer 
Probe Pheuylsemicarbazid, welchee ebenfalls bai  172O scbmilzt, sank 
der Schmelzpunkt auf  140-150'. Nacb mebrmaligern Unikrystalli- 
siren ails Wasser besass die Substanz den Schmp. 154O; die wieder 
erstante Schmelze veifliissigte sich erst bei 172"". Eine Probe d e s  
Esters, welche wie oben dargestellt war, scbietd sic11 b&n Abkiihlen 
der Essigecterlhung nicht aus; als das Liisungwiittel verdampft 
wurde, scbiirolz der Riickstnod lrei 154O und iitideite diesen Schmelz- 
puokt dui 1 1  Vermischen mit dem : tu+ Wasser umkrystallisirten, ebeti- 
falls hei 1540 scbinelzenden R6rper uicht. Ob wir es hier rnit tau- 
tomeren Enol- und Keto-Formen oder mit p h j  sikalischen Modifica- 
tionen desselben Kgrpers, analog wie beim Renzophenon 2), zu thun 
haben, miissen spl tere  Untersuchungeri aufklaren. 

0.2780 g Sbst. vom Schmp. 1720: 0.5370 g COZ, 0.1490g H:O. - 
1L2335 g Sbst. vom Schmp. 124% 0.4608 g GO%, 0.1274 g 820. 

I) Dies, Berichte 26, 2613 LlS93l. 
?) Zincke,  Ann. d. Chem. 151, 877: R. Meyer ,  diese BericLte 22* 

;,50 [188Y1. 
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C , ~ H , ~ O S N S .  Ber. C 52.53, €1 5.82. 
Gef. )' 52.37, 52.37, )) 5.95, 3.57. 

P h e np 1 - u r az  o l  ( I  -I-'hen y 1 - 3 -ox  y- 5 - k e t o - 2.5-di  h y d r o-  t r i azo  I ) ,  
Cb: Hg . K - N €1  oc N>c.ow. 

Wird der Phenylsemicarbazid-dicarbonsaure-di~thylester mit Al- 
kaIien erhitzt, so liefert e r  Phenylurazol. 8 g des Esters wurden 
4 Stunden mit iiberschtissiger Natronlauge auf  1000 erwarmt; als 
dann nach dem Abkiihlen angesauert wurde, schieden sich 4 5  g 
Pheuylurazol ab, welehes Lei 264" unter Zersetzung schmolz. Als 
der Ester kurze Zeit in der KaIte rnit Natronlauge behandelt wurde. 
entstand durch Ansluerii kein Niederscblag. Das Phenylurazol ist 
in kaltem Wasser und Aether schwer loslich, aber leicht liislich in 
heissem Alkohol. Mit einer alkoholisehen Eisenchloridliisung giebt 
es pine schmutzig violette Farbung, was auf die Gegenwart einer 
Enolgruppe hindeutet. Phenylurazol ist eine stax ke eiobasische Saore, 
n elche sich, bei Anwendung oon Phenolphtalein als Indicator. mit 
1 Mo1.-Gew. Natronhj drat wharf titriren llisst uxid ein Monosiiber-, 
wwie  ein Monobaryum-Salz bildet. 

0.2316 g Sbst. : !).Of3 ccm ",.i-NaOH: ber. 9.15 c a n  "/T-NaOH. 

S i l b e r s a l z .  Diirch Zafiigen der berechneten Menge Silbernitrat 
zur Losung des neutralen Natriumsaizes und Erhitzen der Fliissigkeit 
fiilir ein leicht filtiirbarer R'iederschlag aus. Ilerselbe ist sehr licbt- 
bestandig, leicht loslich in Ammoniak , aber unlaslicb in verdiinnter 
SalpetersBure. Er schmilzt Fei 252" unter Zersetzung und Verbreitung 
starker Dampfe von Isocyanaten. 

0.2113 g Sbst.: 0.OS16 g Ag 

C ~ H S O L N ~  Ag. Ber. Ag 37.90. Gef. -\g 38.05. 

B a r y u m s a l z .  Titrirt man 0.5 g Phenylurazol rnit 29.5 ccm 
ll~l~i. Haryt unter Verwendung VOII Phenolphtaleiu als Indicator, darnpft 
d a m  bis fast zur Trockne ein und kuhlt ab, so krystallisirt das Ba- 
ryuinsalz i n  Platten aus, welche rnit Alkohol gewaschen nnd an der 
Lufd getrocknet werden konnen. Es zersetzt sieh bei 280--300~, ohne 
mi rerkohlen, und erithllt 2 Mol. Krystallwasser. 

0.1970 g Sbst. vei-loren bei 5-stundigem Erhitzcn auf 1200 0.0136 g. - 
Q.2065 g Sbst. verbrauchten 7.82 c a n  n/ lO-I~~SOd+n/~o-KaCrOd,  bis das Ba- 
ryam ausgcfdlt und eine pelbe Losung entstanden war. 

(CsH~02N&Ba+2H20.  Bcr. 2 H g 0  6.86, Ba 26.16. 
Gef. )) 6.90, 2G.01. 
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1 - P h e n y l - 2 - m e t h y l - u r a z o l  ( l - P h e n y l - f - m e t h y l - 3 - 0 ~ ~ -  
Ctj H5. N . N (CHB), 

5 - k e t o- 2.5 - d i  h y d r o - t r i  a z  o l), /C. OH. 06 - - -  N 
Dieseverbindung wurde zuerst von B u s c h  und H e i n r i c h s ' )  durch 

Ein wirk ung von sal petriger S l u r e  auf l-Phenyl-2-methyl-4-amino-uraz ol 

(vergl. den theoretischen Theil) dergestellt. Durch 3-stiindiges Er- 
hitzen von Phenylurazol rnit einem Mo1.-Gew. Jodmethyl in alkoho- 
lischern Kali am Riickflusskiihler, Verdampfen des Alkohols und An- 
sauern erhalt man eineri aus feinen Nadeln VOID Schmp. 153O be- 
stehendeu Niederschlag. Die Substanz ist in Alkalien, Aether uitd 
Alkobol leicht, in kaltem Wasser etwas Ioslich. Bei zweimaligem 
Eindampfen mit concentrirter Salzsaure zur Trockne blieb die Ver- 
bindung unverandert - ein Zeichen, dass die Methylgruppe a n  Stick- 
stoff gebunden und nicht etwa in Form einer Methoxygrnppe vor- 
handen ist, wie B u s c h  und H e i n r i c h s  aunehmen. Das gleiche 
Idethylderivat wird, im Gemisch mit Phenylurazol, erhalten durch 
h t i ind iges  Kochen von Phenyl-urazolsilber mit alkoholischer Jod- 
methylliisung am Riiekflusskiihler. Die Substanz ist eine einbasische 
Saure, welche sich, bei Anwendung von Phenolphtalei'n als Indicator, 
rnit einem Mo1.-Gew. Natronhydrat scharf titriren lasst und ein Mono- 
silbersalz liefert. 

0.1382 g Sbst.: 7.26 ccm njto-NaOH. Ber. 7.23 ccm "/w-NaOH. - 
0.1096 g Sbst.: 22.35 ccm N (240, 736 mm). 

CgHgOaN3. Ber. N 42.03. Gef. N 22.12. 
S i l b e r s a l z .  Durch Zufligen von Silbernitrat zu einer LBsurig 

des Natriumsalzes nnd Kochen el halt man einen leicht filtrirbaren 
Niederschlag, der, getrocknet, bei 250 linter Busstossen starker 
Diimpfe eines Isocyanats scbmilzt. Das  Salz ist sehr leicht 18slich in 
Animoniak, aber unloslich in ver diinnter Salpetersaure. Als es 15 Mi- 
nuten mit Salzslure erwarnit, das Chlorsilber abfiltrirt und das Filtrat 
eingedampft win de , ergab gich I-Phenyl-2-methyluraz~l in Krystallen 
vom Schmp. I83". 

0.15G g Sbst.: 0.0570 g Ag. 
CgHs02N3Ag. Rer. Ag 36.20. Gef. Ag 36.40. 

1 - P h e n  y I - 4 - m e t h y 1- u r a z  o 1 ( 1 -I' h e n  y 1- 3 - o x y- 4 - m e t h y 1 - 
5 - k e t o- 4.5 - d i  h y d r o-  t r i a z  o I 1, 

CeH, .N N 
OC.N(CHj) 

>C .OH, 

wurde mit Hiilfe eines Verfahrens gewonnen, welches nicht znm 1-Phe- 
nyl-2-methylnrazol fiihreu konnte. Werden molekulare Mengen Phe- 

I) Diese Berichte 33, 455 [1900]. 



iiylsemicarhazid und Methylacetylharnstoff zusammengeschrnolzen und 
2 Stdn. auf 2000 erhitzt, so entweichen Ammoniak und Essigsaure, 
und die Schmelze wird teigig. Durch Lasen i n  warmem, verdiinntem 
Alknhol, Abkuhlen und Filtriren gewinnt man 20 pCt. l-Phenyl-4- 
methylurazol vom Schmp. 225O. Diese Verbindung fiirht sich mit 
alkobolischer Eisenchloridliisung \. iolet und giebt Mono-Natrium- und 
-Silber-Salze. Durch wiederholtes Abdampfen der Substanz mit con- 
centriiter Salzsaure iindert sich der Schrmelzpunkt nicht. Da die Me- 
thylgruppe in diesem Kiirper sich i iur  iu Stellung 4 befinden karin, so 
ist (1s klar, dass die Methylirung des Phenylurazols mit Hiilfe von 
Jodrnethyl und Alkalien in Stelluiig 2 erfolgt. Das Wasserstoffatom 
in dieser Stellung scheint durch Methyl, Acetyl u. s. w. sehr leicht 
ersetzt werden zu konnen. 

0.1029 g Sbst.: 21.5 ccm N (280, 730 mm). - 0.0420 g Sbst.: 8.5 ccm N 
(37O, 732 mm). 

CyHgOaN3. Ber. N 22.02. Gef. IS 22.00, 21.50. 
Das S i l b e r s a l z  wurde dargestellt durch Zufiigen der erforder- 

lichen Menge Silberriitrat zur Losung des neutralen Natrinmsalzes 
uud Kochen. Durch Ahfiltriren und Trocknen des entstandenen Nie- 
dersthlages ergab sich ein sehr bestandiges PISparat, das hei 225O 
unter Zersetzncg und Verbreitung eines Gt ruches nach Isocyanat 
scbmolz. 

0.1067 g Sbst.: 0.0393 g Ag. - O.O.5lG g Sbst.: 0.0191 g Ap. 
C:JHsOsN3Ag. Ber. Ag 36.24. Gef. Ag 36.83, 37.01. 

1 - P h e n y l - 3 - a t h o x y - 5 - k e t o - 2 . 5 - d i h y d r o t r i a z o l ~  
Cs H, . N. NH, 

/C.OCzHs. 
OC-N 

Wird das  Phenylurazolsilber in  Benzol mit Jodathyl in der Kalte 
behandelt, so ist die Umsetzung nach Verlauf yon 10 Tagen eine 
vollstaudige. Nach dem Filtriren und Verdampfen des Benzols er- 
h l l t  man ein Oel, das allmahlich zu einem bei ungefahr 141° ( ? $  
schmelzenden Korper erstarrt. Es ist leicht loslich in Aether, Benzol 
und illkobol, etwas lijslich in Ligroi'n, aber unlijslich in Wasser und 
Alkalien. Selbst Kochen mit concentrirter Kalil'iuge fiihrt die Losung 
nicht herbei. Andererseits liisst sich durch Eindampfen mit al- 
koholisctier Salzsaure die Aethoxygruppe uitter Riickbildung des 
bei 2640 schmelzenden Phenylurazols verseifen. Durch Kochen 
der Aethoxyverbindung mit Jodmethyl und alkoholischem Kali 
am Riickflusskiihler gelingt es  nicht , das Wasserstoffatom in 
S te lhag  2 durch Methyl zu ersetzen. Reim Eindampfen wird die 
Aethoxyverbindung als  ein Oel zuriickerhalten, welches von heisser, 
concentrirter Salzsaure in  Phenylurazol umgewandelt wird. Ein wei- 
terer Versuch wnrde noch unternommen , die Aethoxyverbindung 
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durch laingeres Stehenlassen von Phenylurazol  mit 3-procentiger athyl- 
alkoholiseher Salzsaure zu gewinnen; aber selbst nach einem Monat 
wurde nur unrerandertes Phenylurazol zuriickerhalten. 

Die L6snng der Frage nach der Constitution des Pheiiylurazols 
hing davon ab, ob dieses Aethoxyderirat sich als in Alkalien 16slich 
erwies oder nicht. Eine Verbindmg mit der obigen Formel muss 
in Alkalien nnliislich sein, wahrend das isomere 1-Phenyl-3-iithoxy- 
5-oxy-triazol') in Alkalien leicht liislich ist u n d  Salze der Constitution 

bildet, aus welchen es durch Siiiiren (Sialzsiiure) zuriickgewonnen 
werden kann. 

0.3616 g Sbst.: 19.3 ecm N (290, 732 mm). 
CloHllOaNS. Rer. N 20.50. Gef N 20.10. 

1 -P h e n  y 1-3 -a c e t ox  y-5-  k e t o -  2.5- d E by d r o  - t r i  azo I ,  

Diese Verbindung liess sich durch Umsetzung von Phenylurazol- 
silber mit  Acetylehloiid in kaltem Benzol bereiten. Nach dem Ab- 
filtriren des ChlorsilLers, sowie dem Verdarnpfen des Renzols und des 
Acetylchlorids hinterhlieb ein Oel, das nicht fest werdrn wollte. Als 
es in siedendem, verdiinntem Alkoliol geliist und einige Minuten ge- 
kocht wurde, odrr  als man eine waesrigr Liisung der Substanz im 
Exsiccator eindunsten liess, bildete sich bei 263 * schmelzendes 
Phenylurazol zuriick. Heisse SBuren und Alkalien verseifen die Ace- 
tylverbindring fast momentan. Ihrer Darstelliing nach, muss dieselbe 
das I-Phenyl-3-acetoxy-5-keto-2.5-dihydro-triazol sein; das isomere, 
bei 175O echmelzende N-Derivat ware dann das l-Phenyl-2-acetyl-3- 
oxy-5-keto-2.5-dihydro-triazol 2, und das bei 3.64' schmelzrnde Diace- 
tylproduct des I-Phenyl-2-acetyl 3-acetoxy-5 keto-2.5-diliydro-triazol. 
Durch Kochen mit Wasser verliert LetAeres, wie erwartet werden 
durfte, die 0-Aeetyl-Gruppr in Stellung 3 uod  giebt das Ar-(2)-Acetyl- 
phenyl-urazol rom Schmp. 1'75O. 

W ird die bei 1680 schmelzende 3-Acetoxy-5-styryl-triazol-1 -propion- 
saure 3, mit 50-proc. Alkohol 2 Stunden am 13iickflusskiihler gekocht, 
so ncheidet sicli beirn Abklihlen die 3-Oxy-5-styryl-triazoi- I-propion- 
eiiure vorn Schmp. 243'' i lus. Uiiterwir ft man ( en bei 80" schmelzenden 

I) W h e e l e r ,  Joixrri. Am. Chem. Sac. 22,  1377 [IttOO]. 
2, T h i e l e  und S c h l e u s s n o r ,  Ann. d. Chem. 295, 171: C u n e n ,  Chem. 

3, B a i l e y ,  Acrec ,  diese t:erichte 3% 1520 119001. 
Centralbl. 1898, I: 38. 



3-8cetoxy-5-phenyl-triazol-l-propi~nsaureathylester der gleichen Be- 
handlung, so erhalt man die 3-0xy-5-phenyl-triazol-I-propionsaure vom 
Schmp. 168O. Da diese Acylderivate der Triazole bereits als O-Ver- 
biudungen erkannt waren, liess sich die leichte Hydrolyse derselben 
vcrraussehen. 

15ine vergleichende Untersuchung Gber die relative Leichtigkeit, 
mit welcher die isomeren 8- nnd 0-Acylderivate des Isatins, des 
Phen ylurazols, d w  Phenyl-Monothio- und -Dithio-Urazole, sowie die 
Urazolderinite von Fettsauren der Hydrolyse unterliegen, sol1 von 
Neuem aufgenommen und specie11 im Hinblick auf die quantitativen 
Verhdtnisse der Reaction durchgeftihrt werden; wir bitten deshalb, 
nus cieses Arbeitsgebiet fiir einige Zeit iiberlasstn zu wollen. 

0 1301 6; Sbst.: 23.36 ccm N @ao, 724 mm). 
C L O H ~ , O ~ N ~ .  Ber. N 19.21. Gef. N 19.35. 

D i p h e n  y 1- iir a z in ,  

IXese Substanz ist ziierst von P i n n e r ' ) ,  und zwar durch Er- 
hitzeri \'on Phenylsemicarbazid, dargestellt worden; spater gewann sie 
R e 1  1 e r  3, dnrch Erhitzen von Phenylcarbazinsaureester. Kame dem 
Diphiqdurazin die von P i n n  e r  in Vorschlag gebrachte symmetrische 
Formel I zu, so miieste es eine zweihasisehe Sarire sein und ein Di- 

Ca w5 . N --N CcFI5.N NR CsH5.N N . .. 
' \  

T. oc: \co rr. oci )C.OH 111. oc C.OH . 
\/ 

B N  i .C(jH5 CsFf5.N NH N . NH C6H5 

silbersalz liefern. In Wirkliehkeit ist das Diphenylurazin jedoeh eine 
einbn3ische Shure, bildet ein M o n  osilbersslz, lasst sich mit 1 Mo1.- 
Gewioht Alkali scharf titriren und giebt mit alkoholischem Eisen- 
chloiid rine violette Fsr burtg. Demnach scheint die Substanz eine 
der irnsymrnetrisch~n Formeln I1 oder 111 zu besitzen. D a  eine 
lieuere Uut+rsuchung von R u p e  und L a b h a r d t 3 )  die Formel I1 zu 
beat& igen w b r i n t ,  wollen wir unsere Arbeit in dieser Richtung nicht 
foi tseczen. 

I ' inn  e r hat mitgetheilt, dass das Diphenylurazin vom Schmp. 
264" durch Kochen niit Alkalien sich in ein Isorneres vom Schmp. 
231O umwaudelt. Diese Angabr ist irrthiirnlich. Als das Diphenyl- 
uraziu mid iiberschiisviger Kalilauge 1 Stunde gekocht und die Liisung 
dann angeshuert wuide, schied sich reiiies Uiphen~.lurazin vom nn- 
iyeriinlerten Schmp. 264O ab. 

Diese Berichte 21, 1225 [1888]. 
2, Ann. d. Chem. 263, 3S2. 3) Diese Bcrichte 32, 10 [1899:. 
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Die Titration mit 1 MoLGewicht Ralihydrat untrr Verwendung 
von Phenolphtalek als Indicator gab keine ganz scharfen Resultate r 

0.3035 g Sbst. verbrauehten 7.46 ccm 7-KOH; berechnet 7.97 ccm. 
0.1568 z )) >> 3.91 )) )) : Y 4 . 0 8 . .  
S i l b e r s a l z .  Wird Silbernitrat zu einer L6sung von Diphenyl- 

nrazinnatrium hinzugefiigt und dann gekocht, so entsteht das Mono- 
Yilbersalz als amorpher Niederschlag. Das Salz ist gegen Licht recht 
bestandig; beim Erhitzen f b b t  es sich hei 1890 dunkel und zersetzt 
sich bei 204” unter Entwickelung von Isocyanatdiimpfen. 

C14HllO~Nghg. Ber. Ag 2S.77. Gef. Ag 2S.62. 
0.2264 g Sb-t.: 0.0648 g Ag. 

C h i c a g o ,  1. August 1901. 

82. H e i n r i c h  B i l t z :  Zur Kenntniss des Perioden-Systems der 
Elemente. 

(Eingeqangen am 18. Janunr  1902.) 
Die Periodicitat, die in der nach den Atonigewichten geordneten 

Reihe der Elemente herrscht, mncht sich eindeutig in  der L o t h n r  
Meyer’schen’) Atomvolumcurve geltend. An ihr  ist in der Folge- 
zeit auch nichts gegndert worden. Piir die praktischen Zwecke des 
Unterrichts ist aber diese Curve weniger bequem, da die an entspre- 
chertden Stellen der Curve stehenden Elemente -- abgesehen Fon den 
an den Wendepunkten der Curve stehenden Elernenten - sicb nicht 
deutlich genug hervorheben. 

Deshelb hat sich fiir Unterrichtszwecke das M e n d  e 1 c j e  ff’sche 
Schema 2, niehr eingebiirgert, bei dem die Rlementenreihe in einr a n -  
zahl von Cruppen abgetheilt ist, die in der Weise unter einander an- 
geordnet sind, dass chemisch verwandte Elemente mit - im Allge- 
meinen - gleicher Werthigkeit unter einander stehen. 

Bei dieser Eintheilnng i s t  es aber nicht gelungen, einetri jeden 
Elemente einen eindeutigen Platz zu geben, wie zahlreiche Vers!iche. 
das Schema zu verbrssern, zeigen 3). 

l) L o t h a r  Meyer ,  Ann. d. Chem. Suppl. 7, 354 [1870]. 
2, D. Mendelejeff ,  Ann. d. Chem. Suppl. K ,  133 [1872], Ostmald’s 

Klassiker 68, 56. 
{) Ein naheres Studium des Periodensystems fiihrt die Berechtigung 

der Worte vor Aagen. die vor kurzem W. Ramsay und M. W. T r a v e r s  
iiber das System Lusserten: ,Ein Studium dieses Systems ist ein etmas schmerz- 
haftes Vergnugen; denn obgleich die Eigenschaften der Elemente sich un- 
zweifelhaft gualitativ hdern  und sich annghernd quantitative Beziehungen zu 
ihrer Stellung im periodischen System zeigen, sind doch unerklarliche Un- 
regelmassigkeiten vorhanden, die uns hoffen lassen. dass eine noch weiter 
reichende Generalisirung entdeckt wertlen kann.cc (Zeitschr. fur physikal, 
Chem. 33, 689 [19Olj.) 




