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Theoretischer Theil. 
Alkylderivate des Semicarbazids, NH, . NH. CO . NH, , sind 

schon durch die grundlegenden Arbeiten E. F i s  c h er’s uber 
Alkylhydrazine bekanut gewordeii, das Semicarbazid selbst konnte 
erst zuganglich werden, nachdem das Ilydrazin durch C u r t i u s  
eiitdeckt war. T h i e l e  wies durch die Benzaldehydverbindung 
nacli, dass Semicarbazid sowohl durch theilweise Spaltung des 
Amidoguanidins I )  als auch durch Einwirkung von Kaliumcyanat 
auf Hydrazinsalze 2, eutstehe, spater erschien eine vorlaufige 
Mittheilung iiber die Darstellnng von Salzen des Semicarbazids 
nus Hydrazinsalzen3), wahrend gleichzeitig C u r t i u s  und H e i d e n -  
r e i c h  4, die freie Base durch Eiuwirlrung von Hydrazinhydrat 
auf  Harustoff erhielten und daraus eine Reihe von Derivateii 
herstellten. 

Aehnlich wie fur das Amidoguanidiii eine symmetrische 
und eine unsymmetrische Forniel denkbar sind, kiinnte man 
auch fur das Semicarbazid zwei verschiedene Forrneln in Be- 

’) Ann. Chem. 270, 5. 
’) A m .  Chem. 270, 6. 
’) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 21. 
4, Ber. d. dentsch. chem. Ges. 27, 56. 
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tracht ziehen, je nachdem man es voin I-Iarnstoff oder ~ o i n  
hypothetischen Isoharnstoff ableitet: 

I 
NH, ‘XH, 

Fur das Amidoguanidin ist die unsynimetrische Formel 
ausserst wahrscheinlich gemacht. Aus den Reactionen des 
Semicarbazids geht hervor, dass ihin nur Formel 1) aultommcn 
kana. 

Seniicarbazid reagirt init salpetriger SBore in folgeudem 1 
Sinne : N 

2) Das Additionsproduct von Blausaure an dc.eton-Semi- 
carbazid giebt durch Oxydation eine Szoverbioduiig : 

NH-NH-CCN N=N-CCN 
I I I /  

CO (CH,), f 0 = CO (C‘H,), f H,O. 
I 

NH, 
I 

NH, 

3) Bus Seniicarbazid und Acetessjgester entsteht eiu 
Pyrazolon : 

NH,CON-- N NH,(’OS ~ N 

‘ 1  H I  
OC2H, , 
I 
CO CCH, 

- - 
I CO CCH, v \/ C’H, f C,H,OH 

CH, 

4) Kurzlich ist es L a c h n i a n n  und T h i e l e 5 )  auch gelungen, 
Harnstoff direct zu nitriren und als Reductionsproduct dieses 
Nitrokorpers das Semicarbazid durch seine Benzaldehyd- 
verbindung nachzuweisen. 

Als Ausgangsniaterial fur die Gewinnung des Seniicarbazids 
dient vortheilhaft die Beiizaldehydverbindung. Dieselbe lasst 

’) Ber. d. deutsch. cliem. Ges. 27, 1519. 
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sich aus dem Reactionsproducte zwischen Kaliumcyanat und 
neutralen. Hydrazinsalzen so gut wie quantitativ herstellen. 
Durch Spalten mit Sauren liefert sie ohne grosse Schwierigkeit 
in recht guter Ausbeute das salzsaure Salz und die ubrigen 
Verbindungen des Semicarbazids. Auf diesem Wege kann man 
die freie Basis allerdings nicht gewinnen, wie bei dem Verfahren 
von C u r t i u s  und Heidenre ich" ,  welche Hydrazinhydrat auf 
Harnstoff reagiren liessen. 

Der schwach basische Charakter des Harnstoffs ist durch 
den Eintritt der Amidogruppe naturgemass bedeutend gesteigert. 
Semicarbazid ist eine ziemlich starke Basis, die mit Sauren 
recht bestandige einsaurige Salze bildet, welche in Wasser mit 
saurer Reaction meist sehr loslich sind. Dass es nicht im 
Stande ist, sich rnit zwei Molekiilen einer Saure zu verbinden, 
ist leicht erklarlich, wenn man bedenkt, dass schon der Eintritt 
des doch nur sehr schwach sauren Phenyls in das Diamid hin- 
reicht, um dasselbe einsaurig zu machen. Durch anhaltendes 
Kochen werden die Salze mit Mineralsauren in geringem Grade 
folgendermassen zerlegt : 

NHg.CONH-NH. H.HC1 NH,CONH 

NR2-OC- NH-NH,HCl, NH,CONH 
Hydrazo- 

dicarbonamid. 

- - I f N,H,.BHCl 

Beim Kochen der Salze mit Alkalien oder starken Sauren 
wird die Basis glatt in Hydraziu, Kohlensaure und Ammoniak 
gespalten : 

NHSCONH-NH, f HSO = HSN-NH, f CO, f NH,. 

Im Semicarbazid lasst sich ein Wasserstoffatom? hochst 
wahrscheinlich das der Imidgruppe, analog wie im Biguanid, 
im Dicyandiamidin und im Biuret, durch Kupfer ersetzen. Ver- 
mischt man eine Liisung des salpetersauren Salzes rnit einer 
alkoholischen Kupfernitratlosung, so tritt folgende Umsetzung ein : 

6, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 55. 
1% 
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cu 

NH-NH, N-NH, 
I I 
CO HNO, f NO,cu = CO HNO, f HNO,. 

I I 
NH, NH, 

Dieses Salz entsprich t vollkommen dem Amidoguanidinlrupfer- 
salz. Es ist jedoch bemerkenswerth, dass die Tendenz zur Eildung 
des Salzes hicr so gross ist, dass es ohne Abstumpfung der 
frei werdenden Sgure gebildet wird, was bei der Amidoguanidin- 
kupferverbindung nur in  geringem Maasse der Fall ist. Selbst 
von starker Salpetersaure wird das Salz in der Kalte nur schwer 
gelost. 

Ein wenig anders verlauft die Bildung des salzsauren 
Iiupfersalzes : 

p c 1  
NH-NR, N-NH, 
I 
I 

NH, NH, 

I 
CO HCL f HCl. CO HC1 f CnCI, = 

Auch dieses Sslz zeigt sich in  der KLlte gegen starke Saureu 
ziemlich bestandig. Beim Kochen mit Wasser zersetzt eb sich 
im Gegensatz Zuni salpetersauren Seniicarbazidltupfer welches 
sich ohne Zersetzung aus heissem Wasser umkrystallisiren lasst. 
Die freien Kupferverbindungen darzustellen gelingt nicht, da 
auch bei vorsichtigem Zusetz con Ammoniak vollkommene 
Zerstorung eintritt. 

Als substituirtes Hydrazin verbindet sich das Sernicarbazid 
mit Aldehyden und Ketonen unter Wasserabspaltnng. Die ent- 
stehenden Hydrazone, welche vortheilhaft als Senaicuvbazone 
bezeichnet werden sind wie die Phenylhydrazone nicht niehr 
basisch, im Gegensatze zu den stark basischen Hydrazonen aus 
Amidoguanidin. Die Bestandiglieit der Semicarbazone gegen 
Sauren und Alkalien ist eine recht verschiedene. Aeetolz-Semi- 
carbazon wird schon von verdiinnten Mineralsanren in der 
Kalte augenblicklich gespalten wahrend die Benzaldehydver- 
binduug nur bei ziemlich starkem Erwdrmen mit concentrirten 
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Sauren zerlegt wird. Achnlich ist ihr Unterschied im Verhalten 
gegen Alkalien. Die Acetonrcrbindung redncirt mit Leichtig- 
keit heisse ammoniakalisch-alkalische Silberlosung; Benzalsemi- 
carbazon thut es uicht. Das Bcnzalsemicarbazon ist so be- 
standig, dass starke kochende Natronlauge nicht einmal das 
Ammoniak des Carbona.mid -Restes abzuspalten vermag. Nicht 
ohne Interesse ist das Verhalten der verschiedenen Xitrobenzal- 
semicarbason.e. Dieselben sind stark gelb gefiirbt, die m-Ver- 
bindung weniger als 0 -  und p-; die p-Verbindung, welche ein 
M o l e l d  Wasser cnthdt  , t.ritt wasserfrei in einer gelben nnd 
einer schniutzig weissen Form nuf, melche sich im Schmelzpunkt 
uud  chrmischan Verha.1tc.n nicht nntcrschciden. 

Alle drei Kitrobenzalsemicarbazone, die in  heissem Wasser 
nur iiusscrst schwer Iiislich sind , liisen sich eigenthiimlicher 
Weise ziemlich leicht in  hcisser Natronlauge mit Farbenum- 
schlag auf. Dabei entstehen Salze, melche noch n%her unter- 
sucht. werden solleu. Das Ortlio-Semicarbazon giebt eine kirsch- 
rothe, clas Para- eine prachtige tiefrothe, die Meta-Verbindung 
eine intensiv gdbbraune Liisang. Ammoniak wird auch bei 
liingerem Kochen mit Sntiwnlauge nicht abgespalten. Beim 
Ansauern der Liisungen fallen die Semicarbazone unreriindert 
wieder ans. Da alle dargestellten Scinicarbazone feste, schon 
krystallisirende, meistens sehr schwer lijsliche Korper sind, die 
leicht zu erhalten und durch starke Siiuren wieder zn spalten 
sind, so diirfte das Scmicarbazid vielleicht ein empfehlens- 
werthes Mittel sein , nni Aldehyde und Ketone abzuscheiden 
nrtd zu reinigen, wenn nndere Met,lioden versageu '). 

Das Semicarbazid Iiisst, sich auch als ein u-Diamin auf- 
fmsen : 

KH-NH, 
I 
CO-NR, 

Aehnlich wie bei dem Aethylendianiin und den Orthodiaminen 
der Benzolreihe, lag auch hier die Miliiglichkeit vor, dass a-Di- 

') Vergl. A. v. B a e y e r ,  Ber. d. clentsrh. cliem. Ges. 27, 1918. 
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ketone eiuen Ringschluss bewirken wiirden. In der That trat 
bei anhaltendem Kochen der alkoholischen Losungen von 
Benzil und Semicarbazid die gewiinschte Reaction ein : 

,NH, /% 

\NH, \N4+ 

OCC,H, NH C!C,H, 

CO CC,$H, OCC,H, 
I I '  - - 

NH 

CO 
+ I  I 

Der so entst,eliende Korper lagert sich 
in folgende Form uni: 

nah  rscli ei nlich so fort 

und ware als unsyinmetrisches 1,2 - D+)heny7ox~f~iulrin ZLI be- 
zeichnen. Far diese Auffassung spricht vor allem der Umst.and, 
dass das Triazin same Eigenschafteii hat und sich beim Er- 
warmen mit Leichtiglieit in  Soda lost, wiihrend es in  Wasser 
fast unliislich ist. Rein theoretisch verdient die Formel wohl 
schon deswegen den Vorzug, weil in ihr die doppelten Bindungen 
syrnnietrisch vertheilt sind. Von einfachen Triaziuen, wekhe 
die Sticlrstofhtome in dcrselben Stellung enthalten, findet sicli 
iiiir das DiiJhenylacitetrnliydrotr.iazin 1.011 W i d m a n n  s, be- 
schrieben, der es nach folgender Reaction erliielt: 

NH, + OOHCH N -CH 
CuH,N( ,,KHL'GH5 = C , I I , N (  ,NC& \ 

CO-CH, CO ~ CH, + C'H3O. 

Unsyinmetrische I'heuyltriazine sind bel~aiint~lich in grosser Meiige 
dargestellt. 

Das unsynimetrisclie 1 ,? - Diphenglos~triszin giebt cin in 
starker Natronlauge unliisliches Natronsalz. Darch Behandeln 
dieses Salzes mit Jodattiyl erh&lt man den AethylSther des 
Triazins. Beini Iiochen mit starker Kalilange versclimiert der- 

") Ber. d. deutscli. cliem. Ges. 26, 2G16. 
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selbe zum Theil. Kach dreistiindigeni Kochen mit concentrirter 
Salzsaure lionnte nur unveranderter Aether nachgewiesen werden. 

Acetessigester und Semicarbnsicl verbinden sich bei langerem 
Stehcn schon in  salzsaurer Losung, schneller nach Abstumpfuiig 
der Nineralsaure, unter Wasseraustritt mit einander : 

CO-NH-NH, f OC-CH, C'O-NH-N=C-CH3 
I I I I 
I 

NH, 
I I I 

CH, - - NH, CH? f H,O. 
I I 
CO 0 CeHs COOC,H, 

nieses Hydrazon ist im Gegensntz Zuni Phenylhydrazon des 
Acetessigesters recht bestiindig und spaltet erst bei sehr lange 
anhalteiidein Kochen der wkssrigen Losung oder beini Behandelu 
niit starliem Aninioniak Alkohol nb unter Bildung eines Pyrazolon- 
deriTates. Diese auffallende Besthdigkei t  ist wohl so zu er- 
Irliiren, dass man die Alkoholabspaltung bei dem Phenylhydrazon 
mit der Bildriiig eines priiniiren Sanreamides , beim Seniicarb- 
azon dngegen iiiit der eines Siiure-Iniides vergleichen kann ; im 
ersteren E'alle entsteht die Groppe 

c, H,-X - 
I 1  co- 

im zweiteii 

(.!O-- 

Dass aber secundiire Saureaniide bedeutend schwerer gebildet 
werden, ist eine beliannte Thntssciie. 

Die EestUndiglteit der Semic,arba.zid~~rbind~ing forderte d a m  
auf, zu priifen, ob bei ihrer Entstehung cler Acetessigester als 
solcher oder als ,&-Oxycrotonsiiureester reagirt hiitte. N e f  hat 
das erste, ziciiilich unbestandige Eiii\\irliringsproduct von Acet- 
essigester auf Phenylhydmzin nntersucht und durch Oxydation 
desselben zu Plienyl-p- azocrotonsaureestcr nachgewiesen, dass die 
entsteliende Verbindung nicht als Hydrazon, sondern als Hydrazo- 
korper reagirt :'I. dass also der Acetessigester der Hydroxylformel 

$) AM. Uleul.  866. 70. 
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entsprechend reagirt hat. Aus diesem Resultate folgert er, 
dass dem Acetessigester nur die Hydroxylstructur zukommen 
konne. Wie unzullssig dieser von allen Seite,n angefochtene 
Schluss ist, zeigt sich auch bei der Acete.ssigc!sterverbindung 
des Semicarbazids. Alle Oxydationsversuche (Niilieres sielie im 
esperimentellen Theile) blieben erfolglos, sodass der Iiiirper 
unmijglich eiiie Hydrazogruppe entbalten liaiin. Dcr Acetessigrster 
hat  also gegen Seiiiicarbazid 31s Ketou reagirt, ein Beweis 
mehr fur die Tautomerie desselben. 

L h t  man auf das Semicarbazon des dcetessi~esters  in cier 
Iifilte Aminoiiiali einwirken , so wird Alkoliol abgespalten und 
in bekannter W’eise eiii Pyrazolonderivat gebildet: 

NH,C OHN - N NH,COK-----N 
1 11 f C,H,-OH, 

\/ 

- 

CO CCH, YH5 II - 
CO (ICH, 

CH, \/ CH, 

I)as entstebende (1) - L’lrrbonam’cl- (3) -a~ethyl23yl.azoZoi, ist 
ini Gegensatz zum Hydrnzoii eiii sehr zersetzlicher Koiyer und 
n w  iu der Kiilte bestihidig. Es spaltet niimlic,li mit der grhs ten  
Leichtiglieit die Gruppe COR’H, ab miter Bilduiig des (3j-3IefhyZ- 
p~/razoZoizs. Es stimmt dies mit der schoii ofter gemachteii 
Erfahruiig uberein, dass in funfglieclrigcu Sticlrstoffringen saure 
Reste nur lose an den1 secuiidfiren Stickstoktom des R.inges liaften. 

Das Acetessigcsterseniicnrbazori kann noch nls ein sub- 
stituirter Harnstoff betraciitet werdeii : 

NH-N=CCII,3 
I 1  

CO CH2 
I t  

NH, COOC!,H, 

Durch die Untersuchungen von B eli r e n d ist 11uu 
bekannt, dass Acetessigester mit Harnstofi in der Wei’eise reagirt, 
dass zwischen beiden eiu Molekul Wasser austritt und der so- 
gcnaiinte Uraniidocrotons&ureester entsteht : 
~~ 

”) LkUll. Chf,‘lll. 229, 5. 
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/NH2 /NH, + HSO 
C 0  - CO - 

\?JII, f OHC=CH-COOC,H, \NH-C=CH-COOC,H, . 
I I 
CH, CH3 

B e  h r e n  d hat  nachgewiesen , dass dem Korper nur diese 
Formel zukonimen ltann und nicht etwn die von der Iqeton- 
formcl des Acetessigesters abgeleitete. Dieselbe Reaction 
geht auch die HarnstofYgrnppe des Acetessigestersemicarbazons 
ein, wenn man dasselbc in  Sodalosung mit Acetessigester 
schuttelt. Susscrdem wird aber noch ein Molekul Alkohol ab- 
gespalten. 

Dieser Process kounte anf zweierlei Art verlaufen sein: 
einerseits kann sich ein substituirtes Pyrazolon, audererseits 
nnch der von B e 11 r e  n d 11) eingehend erforschten Reaction ein 
Derimt des Methyltiracils gebildet haben : 

CH, 
I 

C-HN-CO-N-N HN- CON-WC-CH, 
1) II I II 2) 1 ! I  

I 
CH,-C:-C:H-CO CH, CH CO CCH, 

COOC,Hs CH, C 0 0 C,H,5 
Es war einfach nachzuweisen, class es sich nur uin Formel 1 )  

handzln kann , drnn der Iiiirper liisst sich mit der grossten 
Leichtiglieit in Methylpyrazolon , Kohlensiiure, Ammoniak nnd 
Acetessigester spalten. Dass der Acetessigester bci der Ein- 
wirkung nuf den Harnstoffrest auch hier in  der That als 
,b'-Oxycrotonsiiureester reagirt hat,, wie clie Fornirl angiebt, geht 
daraus hervor, dass der Iiiirper, der iu Wnsser fast unliislich 
ist,  sich sebr leicht. schon in der Kiilte in Animoniak, Soda 
uinl verdiinnten Alkalien lost und ein in starkeii Alkalien un- 
losliches Natriumsalz bildet. Dieser saure Charakter aber ist 
erklarlich, wenn man anninimt, dass noch ein Wnsserstoffatom 
mit Stickstotf verbunden ist. Die Verbindung lrann daher als 
3 - Neet/&yramlo.n - 2 - Ccirbona??zidoci.otoiisiiit reester bezeichnet 
aerclen. 

\ I  I \ ,,' 
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Bemerkenswerth siud die verschiedenen FBrbungen, welche 
die einzelnen aus Semicarbazid und Acetessigester erbaltenen 
Horper mit Eisenchlorid geben , da hierbei der Einfluss der 
Harnstoffgruppe im Pyrazolon auf den Farbenton lebhaft 
hervortritt . 

1) Das Acetessigestersemicarbazon giebt keine Farbeii- 
reaction. 

2) Das (3)-Xethylpyrazolon wird durcli Eisenchlorid roth- 
braun gefarbt. 

8) Das (1)- Carbonamid- (3) -Metbylpyrazolon giebt eiueu 
blauen Niederschlag. 

4) Der (3) -Metliylpyrazolon- (1) - Carbonamidocrotonsaure- 
ester giebt eineu intensiv dunkelblanen prachtigen Niederschlag. 

Analog den Anhydrobasen von I l o b r e c k e r  und I I i ibner i2)  
siiid in letzterer Zeit viele ringforniige Gebilde , namentlich 
Triazole, durch Einwirkung von Saureanhydriden auf Diamine 
und diaminahnliche Verbindungen dargestellt worden. 

Aus dem Semicarbazid, als einer orthodiaininartigen Ver- 
binduug , sollteri riach f'olgender Reaction Derivate des Oxy- 
triazols zu erhalteii sein : 

I 
NH---NH, 

CO O=CR = HOC 
I /"--$; CL1 f ZH,O. 

1 / \ /  
3Hn O H  gH 

Die Einwirkung von Sauren, deren Anhydriden und Chloriden 
fiibrte jedoch vorerst nicht zum gewunsehten Resultate. Bei 
einigen Versuchen entstanden als Reactionsproduct nur nner- 
quickliche Schmieren ; in anderen Fallen wnrden allerdings gut 
krystdlisirende Korper erhalten , die ihren Kigenschaften nkch 
Triazole sein konnten; die Analysen ergaben jedoch keine auf 
eine Oxytriazol-Formel stimmende Zahlen. 

Neuerdings hat  W i d  m a n n in ahnlicher Absicht das 
Phenylsemicarbazid untersucht. Er bat mit Essigsaure eben- 

*') Ann. Chern. 209, 339. 
13) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 2612. 
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falls keiii inneres Anhydrid erhaltcn ; dagegen gelang es ihm, 
niit sttirkster Ameisens&ure einen Theil des aiigeaandteii Senii- 
carbazids i n  das Phenyloxytriazol umzuwandeln : 

Ob aucli das freie Semicarbazid ebenso reagirt und welchen 
Einfluss die Form des Saurerestes auf die Triazolbildung hat, 
muss erst eine weitere Untcrsuchung lehren. 

r. M i  11 e r und P 16 c h l  14) hnben die FBhigkeit der Blau- 
saure, sich an S c h i f  f'sclie Basen, Hydrazone und Osime alizu- 
lagern - alles Korper. die die doppclt gebundeue Groppe -N&- 
enthalten, -- zuerst naiher untersuclit u u d  sind nach dem Studiuin 
einer grossen Anzahl derartiger Verbindungen zn den iiiteressanten 
Schlussen gelionlmeii , dass alle Verbindurigen roni Typus 
R-C=X-R', welclic Blausiiure anlagern, in Bezug anf das Stick- 
stoffatom synimetriscli sind und dass alle iiicht anlngernden, 
einfach moleliulsren Berbindiingen derselben Art aspimetrischen 
Stickst,off enthalten. Bei den (Plicnyl) - Hyilrazonen I s )  (und 
Oximen) ,,geniigt der Eintritt eines aroinatischen Radicals, urn 
die dritte Valeiiz des Stickstoflatoms nus der Ebene der beiden 
anderen herauszudrangen , walirend die fetteii Alkyle diesen 
Gruppen gegenuber weniger wirksani zu sein scheinen. Hier 
bedarf es der Einfuhrung eines mehr wirksamen Radicals der 
Fettreihe , wie z. B. eines Ca.rboryls , i tm Asymnietrie liervolc 
zurufeii''. Die Semicarbazone reagiren gegen Gluusaure etwas 
abweichend. Die Semicarbazone des Benzaldehyds und ilcetons 
verhalten sich wie die Phenylhydrazone , d. 11. Benzalsemicarb- 
azon lagert unter lreinen UmstBnden 1Jlansiiure an, Acetonsemi- 
carbazon dagegen sehr leicht. An das Acetessigester-seniicarb- 
azon hingegen ltomite lieiiie Blnusiiure nngelagcrt werclen, 

14) Ber. d. deutscli. chem. Ges. 2g, 2020; 37. 1281. 
la) Ber. d. deutscli. cliem. Ges. 25, 20'25. 
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wahrend der Phen~lhydrnzoiiacetessigester sofort niit Blansiiure 
reagirt. 

Es liegt die Erlil%rung nahe ,  dass bei Gegenwart de r  irn 
Semicarrbazid \-orhandenen Grnppe -N€ICONH, , die bedeutend 
iiegativer ist. als -NHC,H,-, schon der Eintritt von CO.OC,H, 
an die #I-Stelle im Alliyl hinreicht, urn das Sticltstoffatorn 
asyrnrnetrisch ZII inaclic!n. 

Das Ula.iisiiio.cacldifio1is2),~or7nct t7es Accfoi i  - semicar.buzo?zs, 
NH-KH-(!-(CH,'I, 
I I 

c ' o  c x  , 
I 

NH, 

welches als ~~11-bonantit~-h~dr.azo-i-but~r~otzit~.i~ jsn bezeiclinen ist, 
ist ein selir unbestiincliger Korper , dessen Liisiing schon h i  
gelindem Erwiirinen Blansibnre abgicbt. Es gelang aber , den 
Kiirper ohne Schmieriglieit zu der entsynwhendeii Azoverbindung, 
den1 Carboncinzid-uro- i-btlfyronitr.il, 

I+S-C-(CHJ: 
I 1  
('0 (:N , 

P; H, 
I 

zn osydiren. 
Unter tlen vielcn \-on Y. 31 i 11 e r beschriebenen Phenyl- 

h?-drazonitrilen findet sicli iiur eiiimal die Oxydntion zu einem 
Ylienylazo1;brper erwiilmt ; cr und R o h (1 c 16) hnben n&nilich 
durch Osydation cles P h e n y l l i y c l r ~ z i d o p ~ o ~ ~ i o ~ ~ s ~ ~ ~ r e n i t r i l s  znerst 
eiuen gelben harper erhalten , dcr erst durch Urnkrystallisiren 
weiss wurde. Sie lasseii die Fra.gc ofen, oh h i w  dcr zugehiirige 
Azokorper oder das Nitril der Pheiiyllipdrn~iiibr~iiztrnubeiis&urc 
entstanden ist. (Diese Siiure bildet sich beiin Verseifen.) 

I 
C,Hs.NHNH.C!H-CH:l C,,IIs-N=X-CH-CH;; C6H9NH-N=C-CH3 

-* I 

Da clas oben crwihnte Ozydat,ionsproduct des Nitrils, welches 
nur ein ilzolriirper sein liann, schon gclb gefiirbt is t ,  so ist 

- _  I 
r x  CN CN 

ltij Rer. (1. deutsch. cllem. Grs. 25, 2067. 
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es sehr wahrscheinlicb, dass v. M i l l e  r nnd R o h d c  in dem 
gelben Korper gleichfalls eine Azoverbiiidung vor sich gehabt 
haben, die sich beim Umkrystallisireri in  das isoniere, farblose 
Nitril der Phenylhydrazinbrenztraubensiiure umwandelte. Einen 
iihnlichen Azokiirper hat ,  wie schon erwiihnt, N e f 17) durch 
Oxydatioa des Pbenylhydrazidocrotons$ureesters erhaiten : 

CH, CH, 
I I 

C,,H,-NH-NH-C + C,H,.N=N-C 
11 . 
CH 

I1 
CH 

I 
COOR 

I 
COOR 

Der  Azokorper ans Acetonsemicarbazon konnte nun bei 
seiner Zersetzung ein einseitig substituirtes Diimid liefern : 

N=XC(C'H,), + H,O HN=N.C(CH,j, 
co I - I f C'O, + NH,. - 

. - .  " 

NH, CN CN 

Ein solcher Kiirper knnn nnscheinend ebenso wenig be- 
stehen wie das Diimid HN=NHIX) und zerfallt schon in der 
Iialte sofort unter Eliininirung der beiden Bticlrstofi'atome : 

HN=N-C(CH,!, = N, + HC(CH,), 
I I .  

C" CN 

Das gemesseiie Voluinen des entweichenden Stickstoffs 
differirte mit der theoretisch bereclineten Meuge um circa 
2 pC.; es liess sich jedoch hierfiir ein wenig Hpdrazin nacb- 
weisen, sodass neben obiger Hauptreection in kleiner Menge 
folgeiide Umsetzung stnttzufinden scheint : 

2HN=N.C(CH3), + 2H,O = N, + H,N-NH, + 2HOC(CH3)? 
I -  

CN 
I 

CN 

I h s  Cwbonamid-azo-i- butyvosiitvil lasst sich nicht direct 
zu dem Siiureamid oder der Siiure selbst verseifen, da  die 
Verbindung auch von concentrirter Salzsanre in  der Kalte, wenn 
auch langsani unter Gasehtwickelung zerset.zt wird. Leicht 

li) Ann. Cheni. 266, 70. 
Is) Vergl. Ann. Chem. 273, 133. Vol l iard,  Ann. Cliem. 267, 111. 
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jedoch gelingt die Wasseranlagerung unter Bildiing des Sgure- 
amides bei dem zugehBrigen Hgdrazokorper , also dem LIT- 

spriinglichen BlausLnreanlagerungsproduct. 
Das entstehende Carbonamid-hydroxo- i-bzifysanaid 

NH-NH-C(CH,), 

co ('0 
I I 

besitzt basiscbe Eigenscbaften, da es mit Salzsdure eine (nicht 
rein dargestellte) Verbindung eiiigelit. Es ldsst sich gleich- 
falls leicht osydiren zu 

N=IT-("CH,), 
I 
I 1  

NH, NH, 

co A0 

Carbouamid- nzo-i-bntyramitl 

Durch die Einwirliung von Natriuninitrit gehen die Salze 
des Semicarbazids in ilas Axid (leg. Ctcsbaminsiiuse 

itber. Wie nus der Dissertatiou yon H e i d e n r e i c h  (Kiel 1891) 

liervorgeht, entsteht derselbe Korper und nicht die zuerst an- 
gekiindigte '">, Clem Diazoguanidin en tsprechende Diazoverbindung 
auch bei Einwirkung yon freier salpetriger Saure nuf Semi- 
carbazidsalze. Die Eildung des Carbaminsaureazids verlluft 
indess wohl in zwei Phasen: 

1) NH,CONH-NH,HCl f NaNO, = NH2CONH-N=NUH f NaCl f H,O. 
2) NH,CONH-N=NOII = NH,CON-N f H,O. 

\N/ 

Die dbspaltung des zweiten Molekiils Wasser kdnnte 
jedoch auch in einer aiidereu Richtung verlaufen sein, ndmlich 

Is) Bey. d. dentuch. chem. Ges. 27, 56. 
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unter Bildung eines Osytet,razols, analog wie aus den1 Diazo- 
guanidin Amidotetrazotsiiure ,,) entsteht : 

I1 oder c! 

\NH/N OH /\NH-N 
""I /NH- N /NH-N 

/I -- co 
N 

\NH, OH 
C 0 

Ihss  dem Korper diese Constitution nicht zukommeu 
liann, geht schon daraus herror, dass derselbe beini Kocheii 
mit Wnsser niit Leichtiglieit Azoiniid abspaltet : 

NH,.C!O.N, + H,O = N,H + NH, f CO,. 

Nach der Osytetrazol-Formel aber l b s t  sich eine solche 
1ekht.e Stickwasserstoft'bildnng nur sehr gezwungeu erklaren, 
zumal l tus  der Amidotetrazotsaure unter keiner Redingung Azoimid 
zil' erhalten ist. Uer liorper N,.CO.iXH, entspricht etwa dem 
sogenanuten Harnstoffchlorid Cl.CONH, . Er zeigt das Ver- 
halten einer schwachen Siiure, die I~aclimnspapier riithet. Seine 
beiden Wasscrstofiatome ltiinnen durch Silber ersetzt werdeii. 

C u r t  i us  hat vergebens versucht , seine Acidylazoimide 
zii reduciren, um zum Triimid N,H, zu gelangen. Die 
Reaction verlief beim Benzoylazoimid folgeiidermassen : 

.N 
?C,H,CO-N' I; f H, = C,;H,.CO.NH-~HCOr,H, + 2N2. 

\N 

Das CarbaniinsiLureazid spaltet bei der Reduction init Zinn- 
clilorur die Halfte des Stickstofis ab nach der Gleichung: 

N 
NH,-CO-N/ ' f H, = NH,CONH, f S,. 

\\N 

Der gebildete Harristoff zerfallt sofort in Kohlensiiure und 
Hydrazodicarbonaniid, welches sich bilden musste, Bniniouiali. 

wenii die Reaction wie oben beim Benzoylazoirnid verliefe : 

BNH,CON, + H, = NH2CKINH-NHC'ONH, f 2N,, 

entsteht nic.ht. 

'"1 dun. Chem. 270, 12. 
") Ber. (1. deutscli. chem. Ges. 26, 407. 
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Es schien auch nicht unmoglich, die Doppelbindung im 
h', - Ring iihnlich wie bei Diazobenzolsalzen durch Anlagerung 
yo11 Brom zu sprengeu. Ein Versuch gab aber ein negatives 
Kesultat. Ausse,r aus Semicarbazid Iasst sich die Verbindung 
N,.CONH, auch ails Hydrazodicarbonaniid erhalteu. Anf diesem 
Wege ist der Kijrpet schon von C u r t i u s  und F i n g e r  erlialten 
worclen 2 8 ) .  Da inzwischen das Hydrazodicarbonamid voii 
T h i e l e  beschrieben wurde, verzichtete Herr Prof. C u r t i u s  
iudess auf eine aeitere Untersuchung. C u r t i u  s vermuthete, 
dass Hydrazodicarbonsiiute vorliege, die Uinsetznng ge,ht jodoch 
folgendcrmassen yor  sich : 

h'H,COXH.NH-CONH, f HNO, = NH2C!ON3 f CO2 f KH, f H,O. 

Bei weiterer Untersuchung des Hydrazodicarbonamids ist 
es sluch gelungen, dasselbe durch Erhitzen ill  das zugehorige 
h i d  unizuwandeln : 

CO 
/\ 

NH NH, 

CO 

N<'\ 

NH NH, 

co v 
Hyd~~zodicarboi i iui i i~.  

Der Kiirper ltann als ein Dioxytriazol oder ein Triazoiidon 
nnfgefasst werdeii. Ein Derivat clieses Iiiirpers hat zuerst 
P i  11 11 e r 2s) dargestellt durch Kinwirkung von Phenylsemicarbazid 
nuf HarnstoE: 

NH 

A\ ctiH5Y CO f 2NH,. 
C,H,N-H:-NH.CONE H 

- . -  . ... . 
:NIX,: . c'o . NH,/ (:o / 

\/ ..... . . .  .. . 

NH 

Er benennt. diese Verbindung l'henylurazol. Dasselbe 
Product erhiclten S k i n n e r  und R u h e n ~ a n u ~ ~ )  aus Biuret 

Briefliche Illittlieiluiig, vergl. Ber. d. deutscli. cliem. Ges. 26, 405. 
',) Ber. d. deutscli. cliem. Grs. 21, i219. 
2') Jourii. of the Chem. SOC. 1888, S. 550. 
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und Phenylhydrazin. Ein Kiirper, welcher sich vom Phenyl- 
urazol durch Ersatz der beideii Sauesstoffatome durch NH ab- 
leitet, wurde nach ganz analoger Reaction und auf ahnliche 
Weise von P e l l i z z a r i a 5 )  durch Condensation von Anilguanidin 
mit Guanidin erhalten. Er legt seinem Borper den Namen 
Phenylguanazol bei : 

NH 

GH5N+. 

NHC-NH 

Kiirzlich ist P e l l i z z a r i 2 6 )  ebenfalls zu dem freien Urazol oder 
Hydrazodicarbonimid gelrommen; es ist ihm gelungen, dasselbe 
zuni Triazol zu reduciren: 

NH NH 
/\ A 

I I /I /I 
N CH S H  Y O  - 0: = 

ci) --NH CH--- N 

und hierdurch seinen Zusammenhang mit demselben definitiv 
zu beweisen. Von den beideu Fornieln, welche den1 Hydrazo- 
clicarbonimid je  nach Idagerung der Wasserstoffatome zukommen 
lionnen : 

NR 
H 
N 
/\ 

II I/ 
2) N , COH, 

(I0H-Y 

/\ 
I 1  

1) NH CO 

CO -NH 

ist die erstere bedeutend wahrscheinlicher, da es sich sehr 
leicht zu einem Azokijrper o q d i r t :  

NH N 

I 1  
CO-NH 

I /  
C'O - N H  

und uberhanpt seine starlte Fahiglreit zu reduciren fur das 
Vorhandensein der Hydrazogruppe spricht. 

Das H~~~a;oc7icarBo~aimid stellt eine ziemlich starke Saure 
vor, die Lnclilnus rothet, Kohlensaure aus ihren Salzen ans- 

nr -") U a z z .  cliim. 1891, 11, pag. 143. 
26) Gazz. chim. 1894, 82 I, 499. 
Aiinalen der Chemie 283. Bd. 2 
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zutreiben vermag und bestandige Salze bildct, welche P e l l i z -  
za r i  eingehend nntersucht hat. Durch Silber wird nnr ein 
Wasserstoffatom ersetzt. Es gelang nicht , das eingetretene 
Silber durch Beiizoyl oder Aethyl zu snbstituireu. Das AzocZi- 
carbonimid lionnte wegen seiner grosseii Unbestartdigkeit iiiclit 
in fester Form isolirt nerden, doch diirfte uber seine Con- 
stitution liein Zweifel obwalteu. Es ist gleichfnlls eine qtarke 
Saure, die intensiv gefarbte Salze bildet. 

Aus Hydrazodicarbouamid iind salzsanrem Aidin entsteht 
das mit dem P i  n n  er'schen Phenjliirazol isoniere H y h u w Z i -  
carbon-ykenylimitl (H?drnzodicllrbolan.II il) : 

c'o ('0 
/\ 

NH \ /\ 

NH NH, NH / 
\/ 

NH WH, 
I f H,NC,H, = 1 N.C,,H, f '7NH,. 

\/ co co 
Durch Oxydation geht es in einen Iicirper uber, Clem nach 
seinen Eigenschaften jedenfalls die Formcl des A:oc7icar6o~~ai~ils 

co 

zukommt. In analysenreinem Zustande konnte er ebenfalls 
bisher nicht erhalten werden. 

Experimenteller Theil. 

Daistellusag lion Benzalsemical.6[i~-id. 

Die von C u r t i n  s 27) zur Dsrstellung des Seniicarbazicls 
angewandte Methode diirfte wegen der nothwendigen Darstellung 
von Hydrazinhydrat und wegen cier Anwendung von Eiuschluss- 
rohren nur dann vortheilhaft sein, wenn es sich um Gewinnung 
cles freien Semicarbazids und nicht seiner Sake handelt. Das 

") Ber. d. dentsch. chem. Ges. 27, 66. 
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zu den folgenden Untersuchungen nothige Semicarbazid wurde 
daher a m  Hydrazinsulfat dargestellt und uber die Beiizaldehyd- 
yerbindung gereinigt und isolirt. 

130 g Hydrazinsulfat mit 1000 g VVasser und 55 g Soda 
gelost, wurden durch 85 g Iialiumcyanat in Semicarbazid ver- 
wandelt y". Aus der iiacli zwdf Stunden essigsauer gemachten 
und von einer geringeu Menge EIydTazodicarbonamid getrennten 
Fliissigkeit wird durch Benzaldehyd das Benzalsemicarbazon 
gef%llt, welches nach dem A4nswnschen mit Aether rein ist. 
Ausbeute fast, quantitativ. Unterliisst man das Neutralisiren 
des Hydrazinsulfates mit Soda, so entstelit fast nur Hydrazodi- 
carbonamid. In  diesem Falle reicht namlich die Schwefelsaure 
des Sulfates noch aus, uni mit dem zuerst entstandenen Semi- 
carbazid ein Salz zu bilden: 

?N,H,.H,SO, + ZKCNO = 1<,SO, 3. SO,&. (NH.JHCO.NH&, 

welches sich oiknbar leichter nls das noch nnveranderte Hydra- 
zinsulfat mit noch vorhandenem Ihliumcganat zu Kaliumsulfat 
und Hydrazodicarbonamid umsetzt. Im anderen Falle entsteht 
[reies Semicarbazid ; dasselbe kann als verhaltnissmassig schwache 
Ease dem etws noch vorhandenen neutra2en Hydraziiisulfnt keine 
Stiure unter Salzbildnng entziehen, sodass es niit dem Kalium- 
cgauat niclit weiter zu reagireii vermag. 

dcetorr - Semiciwbazon, 

YH,.CONH.N=c<~~:.  

Dasselbe scheidet sicli in weissen Ngdelcheii ab, weiin 
man die oben erwahnte essigsaure Fliissigkeit mit Aceton durch- 
schuttelt und zur volligen Abscheidung eineii Tag steheu lasst. 
Ausbeute ca. 60 pC. der Theorie, der Rest bleibt in den 
Mutterlaugen und Waschwassern gelost. Dieselben werden zur 
Gewinnung entweder genau neutralisirt, trocken gemacht und 
iler Ruckstand mit Aceton ausgezogen oder sie werden ohne 

'*) Vergl. vorliiiifige Mittlieilimg, Ber. d. deutscli. chem. Ges. 27, 31. 
2 "  
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weiteres iiiit Benzaldehgd gekocht, wobei sich rasch die un- 
losliche Benzaldehydverbindung bildet. Da sich die Aceton- 
verbindung vie1 lcichter und mit besserer Ausbeute als die 
Benzalverbindung verarbeiten lasst, empfiehlt es sich zur Dar- 
stellung von Seinicnrbazidsnlzen sehr, anf diese Weise den 
grossten Theil des Semicarbazids in  Form des Aceton -Hydra- 
zons zu isoliren. 

Zur Analyse wurde die Acetonvcrbindung aus Wnsser uin- 
krystallisirt. 

0,1402 g gaben 45,5 ccm St,ickgas bei 12" nnd 754 mm Druck. 
0,3292 g ,, 

Bereclmet fur Gefuuden 

0,5017 CO,, ent.sprecheiid 0,1369 C und 0,2319 H,O, 
eutsprechend 0,0257 H. 

NH,CONH-N=c(cH,), 
C 41,74 41,49 
H 7,82 7,81 
N 36,52 36,76 

Acelom- Semicarbaxm krystallisirt in sclionen Nadeln uiid 
sclimilzt unter Zersetzung bei 187O. Es ist ziemlich loslizh 
in  kalteni Wasser , etwas scliwerer in  Alkohol, unldslich iu 
Aether. Ammoniakalisch-alkalische Silterldsung wird beiin Er- 
warmen reducirt. Durch Miiieralsaureu wird es schon in der 
Kalte leicht gespalten. Durch Kocheii der wassrigen Liisung 
init Beiizaldebyd verdriiugt letzterer yollkommea das Aceton. 

Sa 7xsuzwes Semicurb axid, N H, . C 0. N H . WH, . HCl . 
Zar Gewinnuag desselben wird die von W-asser iiur sehr 

schwer benetzbare BenznldehSdverbindung mit Alkohol befeuchtet 
und mit ihrem doppelten Gewicht starker Salzsiiure vorsichtig 
w f  dem Wasserbade bis zur volligen Zersetzung erwiirmt. 
Wollte man den ausgeschiedenen Beiizaldehyd init Dampf ab- 
treiben, so trate Zersetzung des Semicarbazids ein; man schiittelt 
daher einigemale mit Benzol oder Toluol aus. Die wassrige 
Schicht scheidet beim Erkalteii einen grossen Theil des salz- 
sauren Semicarbazids ab. Zur Gewinnung des iibrigen ubergiesst 
man die Mutterlauge mit ca. den1 gleichen Volumen Aether 
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nnd W e t  unter Abkuhlung Salzsiiuregas bis zur Sgttigung ein. 
Ausbeute 89 pC. der Tlieorie (berechnet auf das angewandte 
Hydrazinsulfat). 

Zur Analyse murde das Salz BUS verclunntem Alkohol uni- 
krystallisirt. 

0,1817 .g gaben 60,s ccni Stickstoff bei 9,5" und 714 mm Druck. 
O,G82i g 

0,3472 g galwn 0,4146 AgCI, entsprechend 0,1099 C1. 

,, 0,2735 C!O,, eiitsprecliend 0,0746 C und 0,3309 HpO, 
eiitsprecliend 0,0368 H. 

Berechuet fiir Gefiinden 
NH,CONH-NH,HCl 

c 10,Tli lo,% 
H 538 .i,39 
N 37,G7 :?l7,60 
Cl  31,M ill,G7 

Salzsnnres Semicarbazid krrstallisirt in grosseu Prismen, 
die bei 173" uuter Zersetzung schmelzen. In Wasser ist es 
mit snnrer Reaction sehr leiclit liislicli , wenig in starker Salz- 
saure, unliislich in Alltoliol und Aether. Durch anhaltendes 
Iiochen niit S#uren oder Alltalien wird es zeilegt, seine allralische 
Losung zeigt starlie Reclnctionsa.irkung. Platinchlorid wird 
schon in snnrer Losung reducirt. Auch nnch cler beini hn ido-  
guanidin und Hydraziu sc') erfolgreich augewandten Methode - 
Vermischen einer absolut alkoholischen Liisung von Platinchlorid 
mit einer sehr concentrirten, wiissrigen Liisuiig des salzsauren 
Snlzes - gelang es nicht , ein Platindoppelsalz herzustellen, 
da ein in gelben Floclien nusgefnllener Iiiirper sich bei der 
Analyse nls Ge,niisch von ciiirm Dopplsnlze niit. salzsaurem 
Seinicnrbazid erwies. 

Durch liiiigeres Iiochen zerfiillt es in geringem Maasse 
unter Bildung von Hydrazin 30) und HydrazodicarbonaiIiid. 

") Ann. Cliem. 270, 33, 40. 
sn) Auch ganz geringe Mengen von Hydraziii lassen sich leicht auf 

folgende Weise na,cliweisen: Man scliiittelt~ die Losiing mit wenig 
Benealdeli~-d uiid nilunit das entstandene Beiizalazin in Aether auf. 
Das nadi Verjageii des Bethers zu~iiclibleibende Benzalazin lasst 
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Ein Salz mit znei Molekuleii HC1 entstand auch dann 
nicht, als eine Losuug von salzsaurem Semicarbazid in Salzsaurc 
im Vacuum verdunstetc. 

Sa7petersuitres Se~nicudmzid, NH,CONHNH2HN0,. 

Zur Darstellung desselben zersetzt nian am besten die 
Acetouverbindung ( 1  0 g) niit concentrirter Salpetersiiure ( 1  5 g) 
uiiter yorsichtigein Erwiirmen sl). Dnrch Aether f d l t  das ent- 
standene Salx meist zuerst als Oel aus, clas jedoch nach eiiiigem 
Umruhren und Stehenlassen bald zu eineni wcisseii PulI-er er- 
starrt. Es wird durch Unilirystnllisiren aus Alkohol gereinigt. 

0,1608 g gaben 57,2 crm St,ickgas bei 9" nnd 712 mm Drncli. 

0,5689 g ,, 0,1844 CO,, eiit,sprechend 0,0503 (I und 0,2191 HJ), 
entsprechend 0,02X3 H. 

Berechuet fur (Miinden 
NH,CONHNH,HNO, 

c 8,'iO 8,84 
H 435 4,29 
N 40,58 40,06 

Salpetersa,ures Semicarba,zid ist sehr loslich in  Wasser, 
schwer in Alkohol. Der Schnielzpunkt liegt bei 123O (Zers.). 
Beim Unikrystallisireii aus Wasser schiesst es in grosseii Prismen 
an, die eiii Blolekiil Vl'asscr entlialteii nnd 1x5 ca. (:5" in ihrein 
Krystallwasser schnir~lzcii. Ini Vacuuni yerliert es dns Wasser. 

1,1714 g verloren 0,1295 H,O. 
Bereclinet fiir Gefuiiden 

NII,CONHWH,HNO, f H,O 
H,O 11,53 1 I ,OG 

sicli iiur linter zielulichen Verlnsten reinigeii. Es wird deswegen 
mit, verdiiuufer Schwefelsiiure versetzt nnd auf dem Wauserbade 
miiglichst stark eingednnlpft,. HicrLei gelit, aller Benzaldeliyd 
mit den Wasserdiimpfcii w ~ g .  Der Hiiclrstnnd wird mit abso- 
lutem Alliollol versrtat, der alles Hydmzinsnlfnt rein abscheidet, 
welclies nun dnrch Schmelzpaukt iiiid Heactionen leiclit zii iden- 
tificiren ist. 

31) Vgl. Ber. d. deutsch. chern. (+es. 27, 3. 
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Sc7~c~~efblsuzcres Senaicurbuzid, KH,CONHNH,H,SO, 
l)as Snlfat wird in analoger Weise wie das Nitrat aus der 

Acctonverbindung gewonneii. 
1 g Aceton-Semicarbazid aurde  unter gelindem Erwlrmen 

in 1 ccni reiner H,SO, aufgel&t, mit absolutem Alkohol und 
Acther versetzt. Uer pnlverige Nicderschlag wurde aus Wasser 
umkrys tdlisirt. 

0!2240 g gabeu 48,5 ccm Stickgas bei 10" und 713 rnm Drnck. 
0,4428 g ,! 0,5966 EXSO,, eiitsprecheiid O,IY09 8. 

Berecliuet fur Gefundeii 
CONH,KIINH,H,SO, 

N 24,30 2428 
8 18,49 18,50 

Seniicarbazidsulfa,t ist selir liislich in Wasser, uiiloslich in  
absoluteni Alkohol. Es Itrystallisirt in s~hBuen,  grossen Prismen 
voni Schniclzp. 144O. 

Bei liingereni Erhitzen auf 120° wird es allmahlich in  
Iiydrnzodicarbonaniid und Hydrazinsnlfat zerlegt. 

In der gleicheu Weise wie das Kitrat und Sulfat lasst sich 
auch das Chlorhyrlmt leicht aus der Acetonverbindung in 
quantitativer Ausbeute gewinneii. 

P i k h s a u  vcs Sew z'curbwid, N H, CON H-NH, C,H, N30,. 

Bus salzfiarirem Salz uncl Nntriunipilirat erhalten, bildet 
es gelbe, in Wasser nicht sehr schwcr liisliche Nadelchen, 
welclie scbon bei 1 30° Pikrinsaure verlieren. Der Schmelzpunkt 
ist dalier nicht scharf (ca. 161iO). 

0,2G50 g gahen 66,7 csrn Stickgas hi l Z f J  und 709 mill Druck. 
U s r e c h c t  fiir Gefunden 

NH,C:ONH-NH.2C,,€I,~~',C), 
I\; 37 ,a  27,80 

Sulzmrves Sev~~icnfIra,i i i l l iu~f~vcl~lorz'~l,  

I 
KH?-CO-N-NH,HCl 

CnC1 

Dieses Salz f l l l t  anf Zusatz von Kupferchlorid zu einer 
nicht zu ~~r t l i in i i tcn  1,iisung von sslzsanrem Semicnrbazid als 
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hellblaues, krystallinisches Pulver aus. Nach sorgfiiltigeni Aus- 
waschen mit Wasser ist es analysenrein. 

0,3406 g gahen 0,1303 Cu,S, entsprechend 0,1038 Cu. 
0,3188 g ,, 0,4360 AgC1, ,, 0,1076 C1. 
0,2429 g ,, 43,6 ccm Stickgas bei 11" und 723 mm Drnck. 

Berechnet fur Gefunden 
CON,H,Cl,Cu 

c u  30,14 30,47 
N 20,lO 20,33 
c1 33,97 33,75 

Das Salz ist in Wasser, Alkohol, auch in Salzsaure s c h w r  
loslich. Beim Kocheii mit Wasser lost es sich anf, verliert 
aber bald unter Gasentwickelung clie blaue Farbe und scheidet 
einen weissen Korper aus. Ebeiiso ist es unter Gasentwickelung 
und Verschwiriden der Farbe in  Ammoniak loslich. 

Soi&etersaures SemicurbaaidkaLpf~r, 
NH,-CO-NNH,HNO, 

I 1 

c11 

entsteht durch Vermischen einer gesattigten alkoholischen Kupfer- 
nitratlosung mit einem Molekul in mijglichst wenig Wasser ge- 
losten salpetersauren Semicarbazids. Die,Abscheidung erfolgt nur 
langsam und ist erst nach mehreren Tagen vollendet. Das 
Salz bildet prachtig tiefblaue Krystallc. Dieselben werden ab- 
gesaugt, fein zerrieberi und mit wenig Wasser, dann niit Alkohol 
gewaschen und getrocknet. 

0,2524 g gaben 75,9 ccm Stickstoff hei 17" und 721 mm Dnick. 
0,4114 g ,, 0,0963 Cu,S, entsprechend 0,0776 Cu. 

Berechnet fur Gefunden 
(C,N6O,HIo)Cn2€INO, 

N 33,23 33,08 
cu 18,69 15,84 

Salpetersaures Semicarbazidliupfer ist schwer loslich in 
Alkohol, bedeutend leichter in Wasser; aus licissem Wasser 
lasst es sich ohne Zersetzung umkrystallisiren. In Arnmoniak 
lost es sich in der Kalte tinter Gasentwickelung und Verschwinden 
der Farbe. 
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Orthorz . i t robenxalse~~ear~~~o~,  NH,.CO.NH.N=CH. C,H,.NO, . 

Man lost salzsaures Semicarbazid in  Wasser und versetzt 
es mit einer alkoholischen Losung von o - Nitrobenzaldehyd. 
Die Verbindung scheidet sich sofort in  gelben Flocken ah. 
Zur vollstandigen Umsetzung erhitzt man kurze Zeit auf dem 
Wasserbade. Der rnit Wasser und Alkohol gewaschene Nieder- 
schlag wird aus sehr viel kochendem Wasser umkrystallisirt. 

0,2250 g gaben 53,s ccm Stickgas bei 14" und 717 mm Drack. 

Berechnet fiir Gefunden 
W,O,H* 

N 26,92 26,52 

Die Verbindung krystallisirt in kleinen, leichten, citronen- 
gelben Nadeln, die bei 256O unter Zersetzung schmelzen. Un- 
loslich in kaltem Wasser, schwer in  heissem, etwas leichter 
in Alkohol ; unlijslich in Aether und anderen gebrauchlichen 
Losungsmitteln. Animoniakalisch - alkalisehe SilberlBsung wird 
auch beim Kochen nicht reducirt. Der Korper lost sich in 
heisser h'atronlauge mit rother Farbe auf, Animoniak wird auch 
bei langerem Kochcn nicht entwickelt. Beim Erkalten fallen 
rothliche Flocken aus, die beim Verdunnen oder Ansauern der 
Liisung wieder den ursprunglichen gelben Iiorper regeneriren. 

m-Nitrobe~nzalsem~c~r~u~olz 

wird ebenso \vie die Ortho-Verbindung dargestellt. Es wurde 
&us viel Alkohol umkrystallisirt. 

1,1509 g gaben 37,s ccm bei 17,5" und 712 mm Druck. 

Berechnet fir Gefunden 
c * w w *  

N 26,92 27,14 

Schwach gelbe, zu Bascheln vereinigte , ausserst leichte 
Niidelchen: I n  Wasser nur sehr schwer loslicb, leichter in  
Alkohol. In he issx  Natronlauge mit gelbbrauuer Farbe loslich ; 
im ubrigen verhalt es sich ebenso wie die o-Verbindung. Es 
schmilzt bei 246O. 
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11 - Niti.obenzalsenzicar.bnpon. 
Das Rohprodoct, welches auf clieselbe Weise wie die o- 

und m- Verbiniluug dargestellt wurde, giebt an kochenden 
Alkohol eiiieii Theil der Verbindung ab, welcher beim Erkaltcn 
in schinutzig gelbweissen Krystallen vom Schmelzp. 221 O aus- 
fallt. Der Rest wurde durch Bebandeln mit selir vie1 koc,hendem 
Wasser geliist, nus den1 die Verbindung in selir schiinen citronen- 
gelben Nadeln ausfiillt. 

Diese gelbe AIoditication ent,hiilt znrei RIolel<ule Krgstall- 
wasser, welches sie iucless an der Luft Busserst rasch theilweise 
wrl ier t ,  

1,3823 g verloren iiii \ 'aci i iu~~ 0,193i H,O. 
Bewcliiitlt fiir G eii111 dell 

CsO,N*& f 2H,O 
H,O 14,X'i 1.4, I7 

Die entwasserte Substauz besitzt noch die urspriingliche 
citronengelbe Farbe, (lurch Ucbergiessen niit Alkohol oder beim 
Erhitzeo auf looo geht die Farbe ohne Ge\vicl~tsver~nder~iiig 
in  das schmutzig gelbliche IVeiss iiber, welches auch die 
Iirystallisation aus Alliohol zeigt. 

Die aus Wasser krystallisirte, zuerst in1 T.acuuni, dann bei 
1 0 O o  getroclaete Verbindung wnrde aiialyairt. 

0,1672 g gaben bei 17' unid 727 niui Dnick f 0 , A  C c m  stickgas. 

Uas wasserfreie i)-Nitrobeiizalseinicarbazoli ist niclit selir 
liislich in Alkohol, aus dem es ,in lilcineri, dickeii, schwach 
gelblichen Nadeln brystallisirt. Selir schwer liislich in Wasser, 
welchcs die Verbindung beim Erlmlteii in den vurliin ern&liiit,en 
citronengelben, ansserhaltigeu Niiclelchen abscheidet. In  dieseni 
Zustande ist es reclit leicht liislich in Alltohol. Gegen Natron- 
h u g e  verhalten sich beide Modificationen gleich, indem sie 
beim Kochen niit derselben eine dunkelrothe Liisung geben 
und bei genugender Conceutration beim Erlralten ein braun- 



rothes Natriumsalz ausscheiden, welches noch naher untersucht 
werdeu soll. Die Salze mit Baryum und Silber siud schwer 
losliclie rothe Flocken. 

Beim Auskochen des rohcn Seniicarbazons mit Wasser 
und Alkohol blieb eiu kleiner Theil eines Korpcrs ungeliist, 
der nur nus Nitrobenzol l , i j~ t~ l I i s i rbnr ,  bei 300° noch nicht 
schmolz. Durch Natronlauge wir d er nicht I erandert ; die Analgse 
gab uber seine Natur keinen Aufschluss. 

E'intuil-liawg ?;on Bend ( i u f  Sen$icnrbazid. 

Unsywr n~ 1,2 -D~hesi! j lox~ti . ia- i lz ,  

C',H, 

Trotz 1-erschiedener Versuche gelaiig es nicht , ein Con- 
densationsproduct darzustellen , welelies durch Abspaltung IWT 

eines Molelruls Wasser zwisclien Seniicarbazid nnd Benzil 
entsteht. Eei nur  Iiurzein Kochen der freien Seinicarbazidbase 
init Benzil in nllioholischer Lijsung bleibt der grijsste Theil 
desselben unveriindert iiiid das auf Zusntz von 'CVasser ausfallende 
nnd ausgewaschene Product erwies sich stets als Gemisch yon 
Benzil , Triazin und geringen Mengen eines drittcn Korpers, 
der Silberlijsung stark rediicirte , jedoch 1iic.M rein zu er- 
halteu war. 

11,s g salzsaures Semicarbazid (ein Molekiil) werden zur 
Abstumpfung der S&nre niit 4,5 g hlaguesiacarbonat und 21 g 
Benzil (ein Molekul) in ca. 200 g absoluteni illltohol 15 Stundeu 
geliocht. Eine posse  Alerige des Benzils hat auch dnnn noch 
nicht reagirt. Drr Alkohol wird jetzt abdestillirt, das Gemisch 
angesiinert, mit Wasser ausgekocht nach dem Erkalten filtrirt 
und zuerst niit Kasser, dann ofters iiiit Aether' gewaschen, bis 
alles unveriindcrte Benzil en t fen t  ist. Zur weit,eren Reinigung 
wird der Ruckstand in heisser Sodalosung geliist und nach dem 
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Filtriren und Erkalten mit verdunnter Schwefelsaure ausgefallt. 
Die Ausbeute an Triazin betragt nur 5 g. 

0,2150 g gaben 32,7 ccm Stickgas bei 13" und 719 mm Druck. 
0,2076 g ,, 

Berechnet fiir Gefunden 

0,5493 GO2, entsprechend 0,1498 C und 0,0880 H,O, 
entsprechend 0,0097 H. 

C,,N,OH,, 
C 72,29 72,16 
H 4,42 4 , n  
N 16,87 16,98 

Das 1,2-Dipkcnylo~~triu~ziiz. lirystallisirt in schwach gelben, 
kleinen Nadeln, die bei 218O schrnelzen, jedoch von 1 90° an 
schon zu sintern beginnen. E s  ist schwer loslich in hoissem 
Wasser, lcichter in Alkohol und Benzol, leicht in verdunnter 
Natronlauge und beisser Sodalosung. Mit ammonialialischcr 
Silberliisuiig giebt es ein in schwach gelblicheii Flock Len aus- 
fallendes Silbersalz, loslich in iiberschiissigem Ammoniak. Diese 
Losung wird auf Zusatz von Natronlauge beim Kochen nicht 
reducirt. N i t  concentrirter Schwefelsaure giebt das Triazin 
eine rothe Fgrbung. 

Aethylather. Versctzt, man die Losung des Triazins in 
Soda mit starker Natronlauge, so fiillt das in concentrirter 
Alkalilosung nnlBslichc Natriumsalz des Triazins aus. Eine 
kleine Nenge dieses Salzes wurde mit aenig Wasser uncl Alkohol 
gewaschen und liierauf mit absolutem Alkohol uud iiberschiis- 
sigem Jodathyl funf Stundcn gekocht. Die vollliommen klare 
Fliissiglieit wurde zur Trockne verdampft, mit Wasser und 
einigen Tropfen Nalronlnuge versetzt und hierauf verschiedene- 
ma1 mit Essigather ausgeschuttelt. Der niit Kaliumcarbonat 
getrocknete Essigather hinterliess beim Verdanipfen ein braunes 
Oel ~ welches bald krystallinisch erstarrte. Nach dem Um- 
krystallisiren aus Aether unter Zusatz von Ligro'in wurde der 
Korper in hiibschen, concentrisch angeordneten, farblosen Nadel- 
chen erhalten, die ihren Schmelzpunkt (105O) nicht mehr 
Buderten. Die Stickstoffbestimmung erwies den Korper als den 
erwarteten 1,2-D~he~y1oxyfria~~lzCithy1ic'tlzer. 
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0,1560 g gaben 21,5 ecm Stickgas bei 18" nnd 720 mm Druck. 
Berechnet fur Gefunden 

C,,N,OHl, 
N 15,17 15,05 

Der Aether ist unloslich in Wasser, schwer loslich in  Aether 
und Ligroin, leicht in  Alkohol, Essigather. Durch Kochen mit 
verdannter Natronlauge oder mit starker Salzsaure wurde die 
Substaiiz nicht verandert, von concentrirter Kalilauge wurde sie 
verschmiert. 

Sernicarbaxolz cles Acetessigesters, 
NH N---=CCH, 
I I 
c 0 CH, 
I I 

NH, C,H,OOC 

Versetzt man eine Losung von salzsaurem Semicarbazid 
mit Acetessigester und schuttelt ofters durch, so fallt nach 
einiger Zeit das Semicarbazon aus ; schneller und vollstandiger 
erfolgt die Abscheidung nach Zusatz von Natriumacetat. War  
die Losung concentrirt genug, so ist nsch wenigen Minuten 
das Ganze zu  einer weissen Masse erstarrt. Beim Kochen mit 
Wasser oder Alkohol wird dic Verbindung leicht zersetzt, zur 
vollstandigen Reinignng wird sie daher aus Aether urnkrystallisirt. 

0,1313 g gaben 26,3 ccm Stickgas bei 9' und 720 mm Druck. 
0,2440 g ,, 0,4028 GO,, entsprecliend 0,1098 C und 0,1511 H,O, 

entsprechend 0,0168 H. 

Berechnet fur 
C,N,O,EI,, 

C 44,92 
H 6,95 
N 22,46 

Gefknden 

45,OO 
6,88 

22,81 

Das Semicarbazon des Acetessigesters krystallisirt in schon 
ausgebildeten, breiten Nadeln, die bei 12gU schmelzen. Es ist 
leicht loslich in  heissem Wasser , unschwer in kaltem, ziemlich 
loslich in Alkohol, schwer in  Aether. Mit Eisenchlorid giebt 
es keine Reaction. 
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Oxydationsverstdie mit dena Sewicarbaroii. Dasselbe redu- 
cirt ammoniakalische SilberlGsung erst beim Erwiirnieii und 
z w r  m t e ~  Gasentauickelu.rzg; es geht also offenbar eine Spaltung 
in Semicarbnzid und Acetessigester ~ o r a u s .  Mit Essigsaure 
angesiiuerte Permnnganatlosung wird nur beim Erwiirinen unter 
Gasentwickelung entfiirbt. Quecksilberoxyd wird aeder  in wiiss- 
riger iioch alkoholischer Losung des Hydrazons beini Koclien 
reducirt. 

Mehrfache Versuclie , Blansaure an das Seniicarbnzon an- 
zulagern , blieben erfolglos. Mit stiirkster E l a u s h r e  entstnnd 
meder bei Zimmerteniperatur noch bei 7 U 0  ein Additionsproduct. 
Ebensowenig lronnte ein solches durch Eiuwirkung voii freiem 
Semicarbazid auf das BlausHureadditioiisprodiict cles Scetessig- 
esters erhalten werden. 

Bei 1000 verliert der Kijrper nichts an Gewicht, bei 1200 

tritt  unter Braunung bedeutende Gewiclitsabnahnie ein. Aus 
dem Riickstande liess sicli durch Unikq-stallisiren und Koclien 
mit Thierkohle ein bei 215-21 G o  schnielzender Korpw iso- 
liren , der sich als identisch mit dem yon C u r  t i  u s:)2) be- 
schriebenen (:3)-Methylpyra.zolon envies. 

0,1626 g gaben 41,O ccm Stickgas bei 12' nnd 727 mm Drack. 

Berechnet fiir 
C,ON,H, 

N 2557 

Derselhe Korper entsteht aus dein Hydrazon auch durch 
anhaltendes Kochen der wassrigen Lijsung ; nebenher entsteht 
ausser wenig Hydrazodicarbonamid noch ein hoch schnielzender, 
nicht redacirender Kiirper , der wegen seiner geringen Menge 
nicht weiter untersucht wurde. 

") Jonrn. f. pract. Cheru. 39, 52. 
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(3) -Methyl -Pyrazolo~z - (1) - C ~ r ~ o ~ u m i ~ ,  
NHQCO-N-- N 

I 

Zur Darstellung dieses Korpers ubergiesst man das Semi- 
carbazon des &4cetessigesters mit starker Ammoniaklosung und 
lasst bei gewohnlicher Temperatur zwei Tage stehen , bis alles 
in  Losung gegangen ist. Man verdunstet die Flussigkeit im 
Vacuum uber Schwefelsaure. Da der Ruckstand schon durch 
ganz gelindes Erwiirmeii auf dem Wasserbade verandert wird, 
lost man ihn zur Reinigung kalt in moglichst wenig Methyl- 
alkahol und fallt mit Aether wieder aus. Der Schmelzpnnkt 
blieb bei 192O constant. 

0,1142 g gnben 300,2 ccm Stickgas bei 12’ und 722 mm Druck. 
0,2104 g ,, 

Bereclinet fur Gefunden 

0,3270 CO,, entsprechend 0,0891 C und 0,1004 H,O, 
entsprechend 0,0111 H. 

C,O,N,H, 
C 42,55 4238 
N 29,58 ‘>9,83 
H 497 $28 

Kleine derbe Nadeln , ziemlich Ioslich in  kaltern Wasser, 
Holzgeist und Alkohol, nnloslich in Aether. Giebt mit FeCl, 
eine blauo Farbung,  die beim Erwarmen in Braun umschlagt. 
Schon bei gelindem Erwarmen der wassrigen Losung wird die 
Carbonamidgruppe abgespalten und Methylpyrazolon gebildet; 
in alkoholischer Losung ist der Korper beim Erhitzen etwas 
bestandiger. 

(3) - Methylpyrasolon- (1) - carbolzyl- 8- amidocrotonsiizcreester, 
CH,C-NH-CON- - N 

II I ll 
I \/ 
CH C O  CCH,. 

COOCBH, CH, 

Wendet nian bei der Darstellung des Semicarbazons des 
Acetessigesters statt Natriumacetat iiberschiissige Sodalosung 
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und liberschussigen Ester  a n ,  so giebt die vom ausgefallenen 
Hydrazon abfiltrirte Flussiglieit nach dem Ansauern nochmals 
einen Niederschlag. Derselbe Korper entsteht , wenn man 
fertiges Semicarbazon mit einer zur Ldsung genugenden Menge 
sehr verdunnter Soda und mit Acetessigester unter ofterem 
Schutteln einige Zeit stehen l b s t  und dann ansauert. Zur 
Reinigung wird die Verbindung entweder in der Kalte iii 

Holzgeist gelost und mit Aether gef&llt oder nochinals in kalter 
Soda gelost uiid durch Sauren uiedergeschlagen. Der Korper 
krystallisirt in kleinen Prismen, die bei 176" unter Zersetzuiig 
schmelzen. 

0,2424 g gaben 37,l ccm Stickstoff bei t7" und '717 min Druck. 
0,1008 g ,, 0,1942 CO, , entsprecliend 0,0529 C und 0,0558 H20, 

entsprechend 0,0062 H. 

Berechnet fur 
C,IO4N,% 

C 52,17 

N 16,60 
H 5,93 

Gefunden 

52,48 
6,15 

16,74 

Schwer loslich in Wasser uncl Alkohol, leichter in Nethyl- 
alkohol, unloslich in Aether, loslich in verdunnter kaltcr Soda. 
Die Verbindung i s t  gegen Warme sebr empfindlieh. Mit FeC1, 
giebt sie einen prachtvolleii tiefblaucn Farbstoff. Blast man 
durch den in  Wasser snspendirten Korper einen Dampfstroni, 
so geht allmahlich alles in Lijsung; im Destillat sind Acet- 
essigester, Ammonialr und Kohlensiiure nachweisbar ; nach dein 
Eindampfen der Losung krystallisirt Rlethylpyrazolon (Schmelz- 
punkt 216O) aus. Im trocknen Zustande verliert der Korper 
bei 100° nicht an Gewicht, bei hoherer Temperatur tritt 
Braunung und weitergehende Zersetzung ein. Versetzt man 
eine methylalkoholische Losung des Kijrpers mit Silbernitrat 
und giebt vorsichtig Amnioniak zu, so scheidet sich ein Silber- 
salz in  gelblichen Floeken ab. Ein Natriumsalz la& sic11 leicht 
erhalten, indem nian zu einer Losung der Substanz in ver- 
dunnter Natronlauge sehr concentrirte Lauge hinzufugt. Das 
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Salz scheidet sich sofort in clicken, weisscn Flocken nb, die 
in Wasser und Alkohol zieinlich lBslich sind. 

~urbo,iunai~l-li~/clra..o-i- bzifyronitril, 
CO-NH-XH-C(C'H,)? 

I 
CN 

Schon oben wurde berichtet, dass es nicht gelungen ist,, 
Blausaure an das A cetessigester - Semicarbazon anzulagern, 
cbenso verlief ein Versuch, Blausaure niit Benzalsemicarbazon 
zu verbinden, negativ. 

Benzalsemicarbnzid wurde mit brennbarer Blausaure uber- 
gossen und vier Tage stelien gelassen; es hatte sich nichts 
gelost nnd der Ruckstand bestand lediglicb nus unverandertem 
I3enznlsemic.arbazid (Schrnelzp. 2 14O). Leicht dagegen liisst 
sich Cyanwasserstoff an die Acetouverbindnng anlagern unter 
Bildung von Carboizumid-h~d~azo- i -bz i t~~oia i t r i l .  

Die Acetonverbindung des Seinicarbazids wird mit starker 
Blausiinre iibergossen und bei gewohnlic,her Temperatur drei 
bis Tier Tage stehen gelassen. Es braucht nicht alles gelost 
zu sein. Die iibersc,hussige Blausaure tvird in1 Vacuum uber 
Natronkalk verdunstet; der Riickstand ist fast reines Nitril. 
Zur Analyse a-urde es i n  tvenig Methylalkohol in der IiLlte 
gelost und niit Aether ausgefallt. 

I 
NH, 

0,1270 g gabeu 46,O ccm St,ickstoff bei 14" und 722 mm Druck. 
0,2662 g ,, 0,4000 COP, entsprecliend 0,1091 C und 0,1678 H,O, 

eiitsprecliend 0,01864 H. 
Berechuet fLir Gefunden 

~ 6 ~ 4 H I O O  

c 42,25 42,57 
H 7,04 7,27 
N 39,49 39,50 

Das Nitril krystallisirt in diamantgliiuzenden Tafeln und 
Prismen, die bei 14.20 schnielzen. Es lost sich leicht in 
Wasser, schwer in Alkohol; in  Aether wie in den meisten 
auderen Liisungsmitteln ist. es unlijslich. ,4inmoniltalisch-alka- 
lische Silberlosung wird scbon in der Kiilte stark reducirt,. 

Auualen dor Cliemie 283. Bd. 3 
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nfit Eisenchlorid giebt es eine schwach braunliche Farbung. 
Schon bei gelindem Anwarmen der wassrigen Losung auf dem 
Wasserbade beginnt dieselbe stark nach Blausaure zu riechen. 
Nach kurzer Zeit ist alles Nitril zersetzt und der Ruckstand 
ist wieder reine Acetonverbindung. In der Kalte giebt das 
Nitril jedoch auch an starkes Aetzkali kcine Blausaure ab. 

Versuche , das Nitril direct aus der Acetonverbindung, 
Cyankalium und EssigsLure darzustellen , urn die Anwendung 
der  starken, freien Blausaure zu vermeiden, gaben kein 
gunstiges Resultat, da das Nitril sieh wegen seiner grossen 
Zersetzlichkeit und Leichtloslichkeit nicht gut isoliren liess. 

Carbonamid- a m  - i- butyronitril, 

I 
,X=N-C(CH,), 

‘O CN 
\NH* 

Zu einer mit Schwefelsaure versetzten Losung des Hydrazo- 
nitrils in wenig Wasser wird unter Eiskiihlung tropfenweise 
eine nicht zu verdunnte Permanganatlosung gegeben, bis die 
rothe Farbe nieht mehr verschwindet. Durch . Zusatz von 
einigen Tropfen Bisulfit wird das uberschussige Permanganat 
und das eventuell abgeschiedene Mangansuperoxyd zerstort. 
Die Flussigkeit, welche nun eine gelbe Farbe angenommen hat, 
wird mit Ammoniumsulfat gesattigt und wiederholt ausgeiithert. 
Nach dem Verdampfen des Aethers bleibt die in grossen 
citronengelben Tafeln prachtig krystallisirende Azoverbindung 
zurikk, die vor der Analyse noch zweimal aus heissem Benzol 
umkrystallisirt wurde. Der  Schmelzpunkt, blieb bei ‘ iso constant. 
Ausbeute fast quantitativ. 

0,1473 g gaben 54,2 ccm Stickstoff bei 1 7 O  und 710 mm Druck. 
0,2747 g ,, 0,4327 GO,, entsprecllend 0,0118 C und 0,1475 HSO, 

entsprechend 0,01639 H. 
Berechuet fur Gefunden 

c&oH, 
C 42,86 42,96 
H 5,72 5,97 
N 40,OO 39,75 
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Der Azoltorper ist leiclit loslich in Wasser, Alkohol, 
Aether, Aceton, Essig&ther, schwer in Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff. Aus heisscm Bcnzol fallt. er in cler Iialte zum 
griissten Theile wieder aus. I u  fester Form iiiid in indifferenten 
Losungsmittcln ist er recht. bestandig. Aucli starke Sauren 
greifeii ihii nur allm%hlicli an und eiitwiclielri auch beim 
Kochcn niir langsam Gas. Von vcrclijnnten Sllialien hingegen 
v i rd  cr unter Gasentwickelung schon in der Iialte lebhaft zer- 
setzt, nacli den1 Iiochen und Ansiiuern tritt dcr Geruch nach 
Isobuttersilure auE Seine Reaction ist neutral. 

Die beiin Eehandeln init Ka.tronlauge cntwcichenden Gase 
wurcleii nach dcm Waschen mit Siiure uber Kalilauge huf- 
gefangen uiid gemessen. Es zeigte sicli, dsss fast die Halfte 
des Stickstoffs gnsfiirmig entweicht unter Bildung yon Kohlen- 
saure , Aiiinioiiiak nnd 1sol)ropylcyanid. (Siclie. theoretischer 
Theil.) 

0,2642 g gabeii h i m  Iiociien mit Natimiilange 42,O ccm Stickstoff 
bei 16,s' iind 708 mm Drock. 

Bcrcclinet fiir 
CsNaOHrj 

2N ",OO 
I N  10,OO 

I)ic ain Stickstoff fehlenden Proceute siiitl in  Hydrazin 
unigewandelt , da Benzaldelq d in dcr angesauerteii Fliissigkeit 
cine gelbliche Trubung gab (zu gering uin das Hydrazin 
genauer identificiren zu liiiancn). Das Isopropylcyanid wurde 
durch seinen charakteristischen Geruch nachgewiesen, der init 
eiuem nus Isobutters&ure clargestellten PrBparate iiberein- 
stimmte. 

Die Azo\ erbindung wird durch Schwefelwasserstoff niclit 
wie Szodicarbonaniid und -amidiu reducirt , wohl aber durch 
Zinlistaub uiid Slure. 
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Carbonamid-hydraxo -i- butyamid: 
HN-NH-C(CH,), 

co co . 
NH, NH, 

1 1  
I I  

Das Hydrazonitril wird mit rauchender Salzsaure iibergossen 
und die Fliissigkeit nach eintggigcm Stehen uber Natronkalk 
im Vacuum zur Trockne verdunstet. Da der in Wasser leicht 
losliche Kuckstand Salzsaure gebunden enthalt, v i rd  e r  niit 
Ammoniumcarbonat versetzt und zweimal BUS Wasser um- 
krystallisirt. Das Amid scheidet sich dann in  grossen, derben, 
anscheinend hexagonalen Krystallen ab. Es schniilzt hei 205 
bis 206O unter Zersetzung. 

0,1816 g gaben 58 ccm Stickgas bei 16' nnd 718 mm Dmck. 

Berechnet fur Go funden 
C,0,N4H1. 

N 35,OO 35J4 

Zienilich loslich in  kalteni Wasser , leicht in Alkohol. 
Reducirt ammoniakalisc,he Silberlosung bei schwachem Erwiirmen. 

Carbofiamid- U L O  - i- butyranaid, 
N=N--C(C€I,), 
I I  co, co 
I 

NH, &I2 

Das vorhin beschrieberie Azo-Nitril Iasst sich nicht direct 
zu diesem Korper verseifen, da die starke Salzsaure das Kitril 
bei andauernder Einwirkung vollig zerstort. Leicht dagegen 
ist die Verbindung durch Oxydation aus dem Hydrazo-Amid 
auf dieselbe Weise zu erhalten, wie das Azo-Nitril atus dem 
Hydrazo-Nitril. Nachdcni man unter Eiskuhlung rorsichtig mit 
Permanganat und Schwefelslure oxydirt hat, sattigt man wiederum 
mit Ammoniumsulfat nnd schuttelt dann ofters rnit Aceton aus. 
Kach dem Verjagen des Acetons bleibt der Azokorper als 
Oel znruck, das noch mit snorganischen Salzeii vernnreinigt 
ist , welche beim Behandeln mit Alkohol zurukbleiben. Beim 

!3 
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Vercltiiisten bleibt das Anlid abermals als ein gelbgefiirbtes, 
in der liiilte nur  sehr schwer erstarrendes Oel zuruck. Dagegeii 
erhslt man es nach weitereni Aufliisen i n  wenig heissem Wasser 
in  schoiien, derben, tief gelben Iirystallen, die bei 1 5 1 0  constant 
sclinielzen (Zers. ). 

0,1873 g gsbeu 61,O ccm Stickstoff bei 111” und 715 mm Druck. 
Berechnet fiir Gefunden 

C50$JdH1o 

N 35,44 36,19 

Das Amid ist in Wasser und Alkohol leicht liislich, etwas 
schwerer in Acetoii und Essigtither, sehr schwer in Aether etc. 
Die wassrige Liisung zerse,tzt sicli anscheinend bei etwas liingerem 
Erhitzen auf dem Wasserbade, da sich liierbei stets ein weisser, 
in Wasser schwcr 1Bslicher Kiirper abschcidet. Zur Untersuchung 
war die Bleiige zu gering. 

Aus den1 Amid der a-(1arbonaniiclhyiirazoisobutterskure wurde 
tlurch Verseifen mit Salzsiiurc oder Natroiilauge die a-Hydrazo- 
isobnttersknre uiid weiter ihre Benzaldeliydverbindung erhalten. 
LJebcr diese liiirper wird iiach ausfuhrlicheren Untersuchungen 
spl ter  in1 Znsanimenhnuge berichtet werilen. 

NH, 

Zo eiuer wcissrigen Losung vou 1 Moleliiil salzsaurem Semi- 
carbazitl lasst man unter litilllung eine w&ssrige Losung von 
Natriumnitrit tropfenwcise untcr fortgesetztem Uinriihreii ein- 
fliessen. \Venn t.rotzc1em snlpetrige Siiure entweicht , fugt man 
noch etwas Nitrit und einige Tropfcn Schwefelsaure hinzu. Die 
Lijsuiig w i d  sodann mit Amnioniunlsulfht gestittigt und 6 bis 
S Ma1 mit nic,ht zu weiiig Aether ausgeschuttelt, der nach vor- 
siclitigeiii Abdcstilliren das Azid fast rein liinterliisst. 3 0 ~ 1 1 -  



iiials in wenig heisseni Aether gelfist, ltrystallisirt es beim Er- 
kalten oftinals in zollgrosseii , priichtig aiiegebildeten Prismeii, 
die bei 92 - 93" unschorf schnielzeu. Das Azid verliert im 
Vacuum zicrnlich schuell an Gewicht uiid ist selbst an cter Luft 
ziemlich fliichtig , sodnss es riicht voii constantem Gcwicht, zit 

carhalten ist. Kegen  dieser Fliiclitiglieit botcn die Analyseii 
ciiiige Schwieriglteiten 3A). 

0,1221 g gabcu 71,2 cciii Btic,kst,off hei 10' i d  710 UIUI I)riic,k. 
0,:3073 g ,, 0,1593 CO,, eobsyrecheiid 0,0434 C und 0,0673 H,O, 

eiitspreclieiid 0,00i48 H. 

Rereclinet fiir 
C'ON,H, 

C! 13,9;i 
H 2.32 
N 66,l 

14.13 
'1,G 

66,2 

Uns CarbaminsBureaziIIiiiIis~~ureazi~l ist ziemlich IiisIich in Wxsser und 
Aether, leiclit in  Alliohol. Es besitzt snare Reaction und ver- 
bindet sicli nicht niit Silureii. Eeirn Iiocheii der aiissrigen 
Lijstuig (es geniigt auch sclion Erhitzen auf circa 70") maclit 
sich der liet8ubeiitlc Geruch dtir Sticli\\~osserstot~~iire beinerlibar. 
Noch stii,rker tritt derselbe h i m  Iiochen niit Xatronlaugt! und 
nachlierigen ilnsiiuern auf'. A~iiiiio~iinlinlische Silberliisung Iiringt 
einen starlien Niedersclilag hervor. Auch Subliniat wriirsacllt 
eiue wcisse Fiilluug. Versncbc, das Azid z u  bcnzoyliren, 
hatten lieinen Erfolg. Eiii €:eductionsversuch niit h'atriumniiialgani 
uiid Essigsiinre unter  starlier Abliiilll~ing gab liei11~11 Iiiirper, 
welcher ammoninknlisclie Silberlosung retlucirte ; ebenso wenig 
entst.and ein solcher dnrch Einwii.liiing ,on N;itriiun auf die gut 
geliiililte allioholische Losung des Amids. Broni bleibt in der 
K%lte ohne Einwirliung. 

Versetzt niau eiiie Losung des Aids iiiit ciner salzsaurcu 
Zinncliloriirlosung, so tritt schon in der Kiilte lelhafte Gasent- 
wickeluug ein. Der entn-eichendc Stickstoff w r d e  iiber Kali- 

33j Bei einer Analgse esplodirtr d:is Verbreunuugsrol~r selir lieftiy, 

__ ~ 

~whrscl~cinlich in E'olge dcr  Hildni~g yon Stickstoffkqfer. 



h u g e  aiifgefmgen und grmessen ; das Tolumen entsprach der 
Halfte des in1 ilzid enthalteneii Stickstoft's. 

0,1288 g gaben 37.'ccm St,icZTstoE hei 7 :,5" u r i d  718 mm Druck. 
Berechnet fiir Gefuuden 

CONH,N, 
2N 32,56 32,32 

Hydrazodicarbonamid wurde bei der Reaction nicht ab- 
geschieden; auch bei den eben erwahnten Reductionsversuchen 
mittelst Natriuni war dies nicht der Fall. 

Eiiic IAiisung des Azids wircl mit zwci Mulekiilen einer 
einprocentigen Silberliisung yersetzt nnd Nntriumncetat hinzn- 
gefiigt. Es fiillt sofort das Silbersalz in weissen, schweren 
Flocken aus, welche in Wnsscr unlijslicli sind, lbslich in  ver- 
diinnter SalpetersLinre, Arnnioniali und e t m s  in salpetersaurem 
Ammonium. Coucentrirte Salpetersiiiire zerlegt das Salz in  
Stickstoffsilber, Iiohlens%nre und ilnimonink. Es ist ein reclit 
eaplosicer Kiirper, jedocli niclit in Clem &faasse wie Stickstoff- 
silber. Beini Erhitzen einer Spur auf den1 Plstinblech verlmallt 
es iiiit der fur Stickstoffsilber charaliteristischen blanlichen 
Flamine. Sclion beim vorsichtigeiii Reiben im K r s e r  explodirt 
es heft&. Zur Analgse w i d e  deswegen eine niit Bllcohol und 
Setlier gemascliene Portion des Sakes noch feucht in cinen 
glasirten IZ ose'schen Tiegel gcbracht, der vorher gevvogen war, 
im T7nrniini his z ~ i r  Gewicht~constanz getrocknet, zweiinnl mit 
Sch~vefela.mi~ioiiium verdnnilrft und lrriiftig geghht (zalet,zt im 
W a ss erst o ffs t ruin (, ) . 

0,4970 g gabeu 0,3697 Ag. 
Berechnet fiir Gefiiuden 

CON,NAg, 
72,oo 7237 
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Damtellwng des Cul.barr2iizsa,ul.ecz~d~ am H~~ruzodicarBonccmitl. 

Wie schon erwahnt, ltanii inan das Azid such aus Hydrazo- 

2,:36 g (zwei Molekule) Hydrazodicarbonamid ivnrden in 
ca. .iO g Wasser suspendirt und init 2,8 g (zwei Molekule) 
NaNO, rersetzt. In die E'lussiglteit wird bei 40-50O unter 
kraftigeiii Umruhren vercluunte Salzsiiu1.e cingetropft. Unter 
Gasentn.iclielung gelit das Hpdrazodicarbonamid allni8hlich niit 
schmclr gelber Parbe in Liisung. Die entweichenden Gase 
lassen mitt.elst Barytwasser liohleiisiiure erlxnnen , die mit 
salpetriger Siiure vermischt ist,. Die erkaltete E'lussigkeit wird 
ofters mit Scther  ausgescliuttelt ; der farblose Btherische Auszug 
hinterliisst beim Verdunsten etwas nielir als 1 g eines in grosseu 
Prisnien krystallisirenden Korpers , der iiach dem Umkrystalli- 
siren ails Wasser bei 92-93O schniilzt und durch die Analyse 
uiid seine chemisclien und physildischen Eigenschaften sich als 
vollliommen identiscli init dem aus Seiiiicarbazid erlialtenen 
Carbaminsdureazid erweist. 

dicarbonamid darstelleii. 

0,1142 g gaben G.5,4 ccm St,ickstoff bei go  und 715 mm Druck. 
0,2W8 g ,, 0 , lGTO CO,, eutsprechend 0,02918 C und 0,0526 H,O, 

entsprecheiid 0,00585 H. 
Bereclinet f'iir (iefuiideii 

CONHJ', 
C 13.95 1334 
H 2 3 3  "31 
N 65,lO 647 1 

Zur Contrulle wurde aucli das Silbersulx aiialysirt. 

0,5342 g gabeu 0,3S63 Ag. 
Bereclinet fiir Gefuucie11 

COhT3NAg, 
il g 72,m 7231 

Es gelaug nicht, aus Hydrazodicarbonamid durch Einwirkung 
VOII salpetriger Saure tinter anderen Eedingungen ein anderes 
Reactionsproduct als Carbaminsiiareazid zu  erhalten. Gas- 
formige salpetrige Siiure grcift bei 0" das Hpdrazodicarbonaniid 
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fast gar nicht an,  bei \orsichtigem Er-iviirmen Ierliiuft die 
Reaction ebenso wie oben. 

Leitet man uber Hgdrazodicarbonamid, das in1 Oelbade 
erhitzt wird, eiueii trocltnen C1.ilorwasserstoffstroin7 so tritt 
when bei ca. 16Oo Reaction ein. Snimouialr iind Rasser  ent- 
weichen langsani. Die zusainiriengesiiiterte Masse war mit Aus- 
nahme des unveranderten Amids in Wasser Busserst loslich und 
gab alle Reactionen des weiter nnt,eii bescliriebenen Imids. 
Wegen der ungunstigen Liisungsverhiiltnisse war es jedoch nicht 
mijglich , aus dem Geniisch einen von ('lilorarnmonimn freien 
Iiorper zu isoliren. Es hat den Anschein, als ob  ein cblorhaltiger 
Iiiirper entstandeu sei. Leicliter gelaug dic Isolirung einer 
reineii Verbindung, als das Ilydrazodicarbonamicl ohne Ueber- 
leiten y o n  Salzsaure eyhitzt wurde. Die Reaction tritt dann 
jedoch erst bei lioherer Tempelatur ein uncl yerliiuft bedentend 
langsamer. Bei 1 SOo beginnt langsaiii Ainnioniak zii entweichen ; 
bei 2 O O 0  wird die Entwickeluilg lebhafter 

30 g Hydrazodicarbonaniid wurdeii 5 Stunden im Oelbade 
auf 700° erhitzt. Nach dicser Zeit war der Korper zu einer 
z&hen, halb flussigm Masse zusauimeugesintert , die beim Er- 
lialten zu eineni festen, harten Kuclien erstarrte. Derselbe 
wurde niit weuig Wasser ausgeliocht und voni unveriinderten 
Amid abfiltrirt. Nach der Reiniguug des grau gefiirbten Filtrates 
clurch Thierkoble w i d e  ziemlicli vei t  ciiigedampft. Beiin Er- 
kalten schied sich eiue 1)Iiittrig-I;rgstalliiiische Masse ab , die 
auch durch oftmaliges Umlirystallisiren atis \17asscr nur langsani 
auf deli constanten Schmelzpunlrt 244-245') gebracht werdeii 
lronnte. Anch Ausfiillen der weit eingedauilifteu Fliissigkeit 
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mittelst Alkohol, wobei der bei 244O schmelzende K6rper in  
Liisung bleibt, fiihrt nnr langsam zum Ziele. 

Die Analyse zeigte , dass der gebildete Korper HycZrazo- 
diearb oizim icl \v ar . 

0,2292 g gaben S5,0 ccm Stickstoff bei 14'' iind 721 mm Druck. 
0,3184 g ,, 0,2780 CO,, entsprechcnd 0,0758 C und 0,0900 H,O: 

entsprecliencl 0,0100 H. 

Uereclinet f i r  c; efunde11 
C,OBN,TT, 

C 23,76 23,81 
€I 2,9s H,14 
N 41 ,.iH 41,3Y 

Kydrazodicarbonimid krystallisirt in scluappenformigen, 
niatten Tafeln und Blattchen, die sich in M'asser sehr leicht 
losen, ziemlich schwer in  Alkohol und ausserst schwer in Aether. 
Es zeigt saure Reaction. Mit Silbernitrat oder mit Quecksilber- 
salzen giebt es eine wcisse Fallung, mit Kupferacetat einen 
grunen, voluminbsen Niederschlag 34). 

Ammoniakaliscli-allraiische Silberlosung wird schon in der 
Kalte stark reducirt. Starke Salpetersaure bewirkt, offenbar 
durch Bildung des Azodicarboniinids , einc schbne , rothe 
Farbung , die von Aether aufgenommen wird, jedoch bald 
Pcrschwindet. Dieeelbe Farbenerscheinung rnfen andere Oxy- 
dntionsmittel hervor , so Mangansnperoxyd in  saurer Losung, 
Bleisuperosyd , uutcrchlorige SBure , Hromwasser, salpetrige 
Saure. Natriumsuperoxyd in kalter , schwefelsaurer Losung 
versagte. Eisenchlorid giebt eine rothbraune Fiirbung , die 
jedoch niclit yon Aether gelijst wird und beim Ansauern 
vrrschwindet.. Es wurde auf verschiederie Weise, doch re- 
sultatlos versuclit, dcn Azokijrper zu isoliren. Er scheint 
eine zienilich starke, doch sehr unbestandige und schon 
bei gewohnlicher Teniperatur fluchtige Saure z a  sein. Die 

:14) P e l l i z z a r i ,  welcher gleicheeitig das Verhalten des Hydrazo- 
dicarbonimids beim Erhitzen untersuchte , hat eine grdssere Zahl 
von Salzen des Imids dargestellt. 
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rothe, Stherische, stechcncl riechende Losmng des ICiirpers 
hinterliisst beim Vertlniisteu des Sethers an der Luft fast keinen 
Riickstancl. Beini Schuttcla des Aethers mit Soddosung geht 
die rotlic Farbe in letzterc iibcr und ist jetzt ctwas hestgndiger, 
verschnindet jedoch auch bei yorsichtigem Ansiiuern ganz. Mit 
Silbernitratlbseng entsteht ein ruth gefiirhtes Silbersalz. 

Eiiie wlssrigc Lbsiing von ehienn lSloleld Iinid wird mit 
eiiiein Noleltiil Silbei*lGsung yersetzt. Das Silbersalz fsllt sofort 
als schr voluniiniiser, wrisscr Niederschlag aus, der in Wasser 
nicht unerht~~ilicli lijslich ist. 111 tlcin niit, Alkoliol und Aether 
gewnsclienen Snlz .siir.de cine ~ i l l ~ e r b ~ ~ s t i ~ ~ i i ~ n ~ ~ u ~  geniaclit. 

0,4226 g galieu 0,206;) Ag. 

Berechnct fiii 
C,N,O,bgH, 

Ag 4CjjlS 

Das Salz ist 1eit:lnt liislicli in An)nionisli und Sa1pete:s;jnre ; 

mit letzt.ercr tritt wiedernin die cliarnktcristische Rothfarbung 
auf. In feuchtem Zustandc fiirbt, es sic11 im Lichte schwach 
riithlich , troclien ist es ~ol lkommen lnft- nnd lichtbestandig. 

jVi3.d rlas Silbersalz mit. absolntem Alltoliol iihergossen 
uincl mit Jodiitliyl versetzt, so nird schoii in der Kiiltc, schneller 
beini Erwai~men Jodsilber gebilclet. Das init Thierltohle ge- 
rcinigte Filtrat lirss jetloch nur znriic1;gebildetes Hydrazo- 
dicarboiiimid auskrj-stallisiren. Genzoylchloricl in  Beiizolliisung 
wirkt auf das Salz auch beim Iiochein inur langsam ein. Der 
mit Alkohol ausgeliochte Riicltstancl gab iinch in dieseni Falle 
unr gewiiliiiliches h i d .  
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Ein Moleliul des Imids wird in  inogliclist weiiig Wasser 
gelfist uiid mit einer Losung roil etwas weniger als einem 
Molekul Natriuni in absoluteiii Alkohol versetzt. Nacli einiger 
Zeit scheidet sich das Salz in weissen, sich lcicht etwas 
riithlich farbenden Flocken all. Die Fnllung wird jedoch erst 
auf Zusatz voii Aetlier vollstiindig. Das abgesaugte Salz zog 
an der Luft begierig Fenclitiglreit a i l  uiid \ ~ a r d c  clesmegen 
nus sehr nenig heissem Wasser uinltrgstallisirt. ALIS der er- 
ltalteteu Losung sclieidct. es sich in hnrtcn, lileineii Tafeln ab. 
Die Analyse ergab eiiieii Gclialt. roil zwei lllolekuleii Wasser. 

0,1564 g gaben 0,0692 I\'a,SO,, oi~t.sprccl~end 0,02287 N;t. 

Bereclinct fur Qufiuiden 
C,N,O,H,Na + 2H,O 

Na 14,47 14J3 

Das Natriumsalz lijst sich leiclit in Wasser mit allmlischer 
React,ion, schwer in  Alliohol. Die wiissrige Lijsiing zersetzt 
sich auch beim Kochen nicht. 

Es wurde schon obeii erwiihnt, dass sich liei der Dar- 
stelluiig des Iniids aus dem Hydrazodicarboiianiid noch ein 
zweiter Iiiirper bildet nnd zwar in iiiclit uxibctr8chtlicher Menge. 
Wegen der Schwierigkeit seiner Treniitirig w i t i  Iinid und seiner 
wenig angenehmen pliysilialisclien Eigeuscliafteu gelnng es nicht, 
denselben i n  einer zur  Uiitersucliung ausreicheiiclen Meiige rein 
zu erhalteu. Fiillt man die stark eingedainpften PrIutterlaugcn 
von der Uarstellung des Iniids init absolutein Alitohol , so 
bleibt die grosste nienge des Jiiiids in  Liisung, wiitirend der 
Hauptaiitheil des neaen liorpers als eiue sclimicrige, olige 
Masse ausfiillt, die erst nacli melirtiigigeni Stehen cinigermasseu 
fest wird. Wiederholt innn dns Ausfiillen niit Alkohol mit 
dem ausgeschiedenen Korpe:. iiocli einigemal , so erhslt mail 



Tll i e l z  t i d  S t n  n g c ,  U d e ~  Se~nicarbazid. 4 5 

endlich eine Verbindung, die init Oxydationsniitteln keine Rotli- 
fiirbung mehr giebt , nninioniakalische Silberlosung aber schon 
in der Kslte stark reducirt. An der Luft zieht sie ausserst 
begierig Wasser an und ist in  wenigen Miniiten rollkommen 
zerflossen. Tu absolutem Alliohol und Aetlier unloslich, schwer 
in Met.hylalliohol. Mi t  Silber- und Kupfersalzen entsteheii 
E'fillungen. Das Silbersalz ist audi  in linltem Wasser ziemlich 
liislich. Die Mcnge des bishcr erhaltcnen Silbersalzea reichte 
nur zu cincr Silberbestimmung. 

0,1ST5 g gaben 0,9111 A g  = 4<,60 pC.  

Uieser Korper wurde ii: der Ifoflninmig dargestellt , cy 
wiirde bei der Osydation eine etwas bcstandigere Szoverbindung 
licfern, als die nicht phcnylirte Verbindung. 

Erhitzt man 1 I ,8 g (ein Moleliiil) Hydrazodicarbonamid 
iiiit 13 g (ein &lolekiil) salzsaurem Anilin, innigst niit einander 
verriebcii, vier Stunden anf " O 0 ,  so tritt eine Reaction eiii. 
Beiin Ausziehen mit Wasser bleiben circa 10 g eines aus 
Nitrobenzol in scliiinen weissen, seidegl%nzenden Nadelu krystalli- 
sirenden Korpers zuruck, der bei 236" schmilzt. Die Analyse 
und Eigenschaften erwiesen clenselben als Diphenylharnstoff. 

0,33E2 g gaben 41,8 c c u  Sticltstoff bei 17,5" und 712 mm Uruck. 
0;2200 g ,, 

Eererhnet fiir C~rf'~11nden 

0,6924 CO, , entsprechend 0,1616 C iind 0,1190 H,O, 
catsprechentl 0,0132 H. 

CJJ,OH, 
( '  i3,39 i3 ,d 1 

H 5.G 6,OO 
N 13,21 13,78 

ilns den wiissrigen Ausziigeii fd l t  beini Eiudainpfen ein 
in harten Prismen lirystallisireiider Iiorper nus, tlesseu Sc,limelz- 
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punkt bei 203O (unscharf) constant wird. Er erwies sich als 
das gesuchte Phenyliniid. 

Etwas befriedigcnder wird die Ausbeute, wenn ein Ueberschuss 
yon etwa einem lialben Molekiil Hydrazo-amid angewandt wird. 
Freies Anilin dagegen reagirt mit dem Amid bei 180” so gut wie 
nicht, bei 20O0 im Rohre wird fast nur Diphcnylharnstoff erhalteu. 

0,1369 g gaben 41,4 ccm Stickstoff bei 18O und 713 mm Druck. 
Uerechiietj fur Gefuiiden 

Ausbeute circa .I g. 

Die Analyse des Imids ergab folgende Zahlen: 

C&,OgH, 
N 23,73 23,86 

Das l’henylimid ist ill kaltem Wasser ziemlich schwer los- 
lich, sehr schwer in Aether, leicht in  Alliohol; mit animonia- 
kalischer Silberlosung giebt es ein schwach gelblich gefarbtes 
Silbersalz. Bei Ueberschuss von Amrnoniali wird Iiach Zusatz 
von einem Tropfen Natronlauge schon in der Kalte Silber aus- 
geschieden. Die ineisten Oxydationsmittel fiirben die Ver- 
binduiig prachtvoll tiefroth. Der dabei gebildete rothe Kiirper 
lost sich nur schwierig in Wasser, leicht in Alkohol und Aethcr. 
Am besten gelang die Oxydation durch Behnndcln des in vcr- 
diinnter Schwefelsaure gelosten Yhenylimids mit dem doppelten 
der theoretischen Mcnge 33leisuperoxyd unter guter Eiskuhlung. 
Die unter schwacher Gasentaickeiung duiikelroth gewordene 
Flussigkeit wurde schleunigst ausgeathert und der Aether irn 
Vacuum verdunstet. Es blieb ein dunkelrother, fester, doch 
nicht krystallisirter Korper zurucli von stechendem, an Chinon 
crinnerndeni Geruch. An der Luft schien die Verbindung 
ganz bestandig zu sein, durch Wasser wird sie in  der Kalte 
nicht gelost, heim Erwarmen bald vollkommen entfarbt. Den 
Korper krystallisirt zu erhalten, ibt nicht gelungen, doch durfte 
er tvohl zweifellos das Azod~carbo.nphe~ynylimid 

N /y 
\CO 7,”” 

sein. 




