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Dieser Umstand ist theoretisch insoferne merkwiirdig, als er be- 
weist, dass beim Bromiren von Azotoluolmonosulfosaure nicht dasselbe 
Product entsteht wie beim Sulfuriren des Bromazotoluols - und ver- 
halt sich das symmetrische Paraazotoluol wesentlich verschieden von 
dem Azobenzol, bei welchem Gberhaupt die Bisubstitutionsproducte, 
die d i r e c t  entstehen, immer s y m m e t r i s c h  sind. 

Schliesslich sei noch das dritte Product erwahnt, welches gemein- 
schaftlich mit dem Metabrom-p-azotoluol bei der Darstellung aus der 
Eisessiglosung gefallt wird und sich in der alkoholischen Mutterlauge 
nach dem Umkrystallisiren befindet, dasselbe ist 61ig, erstarrt aber 
nach einjger Zeit zu gelben Krystallen, die nach dem Reinigen einen 
Schmelzpunkt von 750 C. besitzen. Das Bromid ist ein D i b r o m i d  
und giebt beim Abbau nur e i n  salzsaures Bromtoluidin, das bei 203O 
unter A u f s c h a u m e n  schmilzt und rnit Kali destillirt das von 
N e v i l l e  und W i n t e r  (diese Berichte XIV, 418) spater W a l l a c h  
(Ann. Chem. Pharrn. 235, 255) beschriebene, bei 250 C. schmelzende 
O r t h o b r o m t o l u i d i n ,  CHQ . Br . NH2 : 1, 2 , 4 ,  liefert. Dasselbe ist 
in Aether, Aceton, Chloroform leicht loslich, bleibt nach dem Schmelzen 
noch bei 200 C. fliissig, aber nach und nach erstarrt es zu harten 

Krystallen der Combination OOP, Poo, OOPOO. Es ist ein Dimeta- 
dibromazotoluol von der Forrnel 

" v 

CH3<-)N:N/'-'\.CH3 \-/ 
&r- Br 

R e i c h e n b e r g ,  den 23. Marz 1888. 
Laboratorium der K. K. Staatsgewerbeschule. 

221. A. Pinner:  Einwirkung von Harnstoff auf Hydrasine. 
[ 11. Nittheilung.] 

(Vorgetragen vom Verf. in der Sitzang vom 9. Januar.) 

Vor einiger Zeit') habe ich mitgetheilt, dass Harnstoff und Phe- 
nylhydrazin unter gewissen Umstanden im Sinne folgender Gleichung: 

auf einander wirken, und dass der neu entstehenden Verbindung, welche 
ich als P h e n  y 1 u r a z o 1 bezeichnet habe, die Constitution 

CsH5. N< I oder CsH5. N 

CeH5N2H3 + 2CONaHa = CsH7N302 + 3NH3 

NH-CO /N=C. O H  

CO-NH \c. OH=N 

l) Diese BerichteXX, 2355. 
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zukommt. Es wurde schon damals ausgefiihrt, dass sich zunachst das 
von E. F i s c h e r  l) beschriebene P h en  y Is e m i  c a r  b az  i d ,  

bildet und dass dieses rnit einem Molekiil Harnstoff unter Ammoniak- 
abspaltung wahrscheinlich zu der Biuretverbindung 

CsH5. N H .  N H .  C O  . NHz 

CsH5. N H  . N H  . C O  . N H  
I 

N H r - C O  
sich vereinigt, welche sofort unter weiterer Abspaltung von Ammoniak 
in das U r a z o l  iibergeht: 

CsH5. N H . N H .  C O .  N H  CsH5. N . N H .  C O .  N H  
I =  -----.A ’ +NH,  

NHz -CO co 
Zur Priifung dieser Annahme wurde das Phenylurazol sowohl aus 

reinem Phenylsemicarbazid und Harnstoff, als auch aus Phenylhydrazin 
nnd Biuret dargestellt. Ausserdem wurden einige andere Hydrazine 
mit Harnstoff erhitzt, um aus ihnen die entsprechenden Urazole zu 
bereiten, und endlich wurde das Phenylurazol etwas eingehender 
untersucht. Als diese Arbeit nahezu vollendet war, erschien in unseren 
Berichten eiue kurze Mittheilung von S i d n e y  S k i n n e r  und S. R u h e -  
m a n n  2), wonach sie durch Erhitzen von Phenylhydrazin und Biuret 
ebenfalls das Phenylurazol erhalten haben. 

1. Erhitzt man das bei 1720 schmelzende Phenylsemicarbazid 
C ~ H ~ N B O  mit 2 Molekiilen Harnstoff im Schwefelsaurebade ca. zehn 
Stunden auf 150-1600, so erhalt man eine nach dem Erkalten glasige 
amorphe Masse, welche mit Wasser iibergossen in eine weisse Krystall- 
masse sich nmwandelt. I n  heissem Wasser fast vollstandig loslich 
scheidet sie sich daraus in aus feinen Nadeln bestehenden, mit etwas 
Harz verunreinigten Krystallwarzen aus. Urn das Harz zu entfernen, 
wurde die Substanz zweimal in heissem Wasser gelost und die nur 
noch lauwarme Liisung durch ein benetztes Doppelfilter filtrirt und 
vollstandig erkalten gelassen. Die reichlich ausgeschiedene Hrystall- 
masse schmilzt bei 262-263O, lieferte 23.48 pCt. Stickstoff statt der 
berechneten 23.73 pCt. und zeigte sich in allen Punkten identisch mit 
Phenylurazol. 

2. Gleiche Theile salzsaures Phenylhydrazin und B i u r e t  wurden 
in Amylalkohol suspendirt 7 Stunden am Riickflusskiihler erhitzt. Die 

1) Ann. Chem. Pharm. 190, 113. 
2) Diese Berichte XX, 3372. 
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allmahlich entstehende klare Lasung scheidet beim Erkalten Krystalle 
ab, welche aus Wasser umkrystallisirt bei 262-2630 schmolzen und 
23.15 pCt. Stickstoff enthielten. Im Uebrigen zeigte die Substanz alle 
Eigenschaften des Phenylurazols. Aus 2 g Biuret wurden 1.9 g reines 
Phenylurazol gewonnen. 

o - T o l y l s e m i c a r b a z i d  u n d  o -To ly lu razo l .  
Erhitzt man salzsaures o-Tolylhydrazin mit je 2 Molekulen Harn- 

stoff im Schwefelsaurebade, so beginnt in der geschmolzenen Masse 
bei 1400 Ammoniakentwickelung und bei langsamer bis 1600 gesteigerter 
Temperatur findet nach einiger Zeit Krystallausscheidung statt. Nach 
vierstundigem Erhitzen wurde die Reaction unterbrochen, die Schmelze 
in kochendem Wasser gelijst und etwas eutstandenes Harz durch 
ein benetztes Filter entfernt. Das so erhaltene o - T o l y l s e m i -  
c a r b a z i d ,  CsH11N30, ist ziemlich leicht in Wasser, etwas schwieriger 
in Alkohol, nicht in Aether und Benzol liislich und krystallisirt in derben 
platten Nadeln, die scharf bei 159 - lG0O schmelzen. Es reducirt 
F ehling’sche Liisung und ammoniakaiische Silberliisung. 

Berechnet: C = 58.18 H = 6.66 
Gefunden: C = 58.12 H = 6.93 N = 25.39 B 

C = 58.08 H = 6.98 N = 25.27 > 
C = 58.05 H = 7.36 N = 24.70 B 

N = 25.45 pCt. 

Zur Darstellung des o-Tolylurazols, CsHg N3 0 2 ,  wurden je ein 
Moiekul salzsaures o-Tolylhydrazin mit je 4 Molekiilen Harnstoff etwa 
6 Stunden auf nahezu 2000 erhitzt. Es entweicht vie1 Ammoniak und 
beim Umriihren schaumt die Masse auf. Nach der angegebenen Zeit 
hatten sich Erystalle ausgeschieden, die Masse war breiartig geworden, 
weshalb das Erhitzen unterbrochen wurde. Auch hier wurde die 
Masse mit Wasser ausgekocht, filtrirt und nachdem sich die Losung 
bis etwa 450 abgekuhlt hatte, abermals filtrirt, um entstandenes Harz 
zu entfernen. Dann wurde Essigsaure bis zur stark sauren Reaction 
hinzugefttgt und erkalten gelassen. Das nun auskrystallisirte T o  l y l -  
u razo l ,  welches leicht in heissem, ziemlich leicht in kaltem Wasser, 
sehr leicht unter Rothfarbung in verdunnten Alkalien und in Ammoniak 
16slich ist, bildet weisse, bei 1700 schmelzende Blattchen. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 
Berechnet: C = 56.54 H = 4.70 
Gefunden: C = 56.18 H = 5.11 N = 22.04 B 

C = 56.16 H = 5.05 N = 22.06 D 

C = 56.02 
p - T o l  y 1 s e mi  c a r  b a z i d und p - T o  1 y l u r  az  o 1. 

N = 21.99~ Ct. 

H = 5.21 
Das p - Tolyl- 

hydrazin verhalt sich dem Barnstoff gegenuber wie das o-Tolylhpdrazin, 
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nur  dass es leichter wie diesesUrazo1 liefert. Bei 4-6 sttindigem Erhitzen 
von p-Tolylhydrazin mit 2 Mol. Harnstoff auf 150-1600, Auskochen der 
Schmelze mit Wasser etc. erhalt man das p - T o l y l s e m i c a r b a z i d ,  
CS H11 N30, in glanzenden, bei 157-1580 schmelzenden Blattchen, die 
ziemlich leicht in heissem Wasser, schwerer in kaltem loslich sind, 
alkalische Kupferlosung und ammoniakalische Silberliisung reduciren 
und auch in Alkohol loslich sind. Die Analyse ergab 25.40pCt. 
Stickstoff, statt der berechneten 25.45 pCt. 

Nimmt man auf je 1 Mol. des Hydrazins 4 Mol. Harnstoff und 
erhitzt auf 160-1700, so erhalt man eine gelbbraune, in der Hitze 
breiige, in der Kalte harte Schmelze, die sehr schwer loslich in Wasser 
ist und beim Auskochen mit Wasser gelbliche feine Nadeln liefert, 
welche bei 274O unter Zersetzung schmelzen. Die Verbindung ist auch 
in heissem Wasser schwer liislich und besitzt die Zusammensetzung 
des p - T o  1 y l u r  az o I s ,  CS Hg N3 0 2 :  

Berechnet: C = 56.54, H = 4.70, 
Gefunden: C = 56.75, H = 5.27, N = 21.95 a 

N = 21.99 pCt. 

Es ist bemerkenswerth, dass , wahrend die beiden Semicarbazide 
des 0-  und des p-Tolylhydrazins nahezu dieselben Schmelzpunkte zeigen, 
das p-Tolylurazol um 1000 hoher schmilzt als das o-Tolylurazol. 

Die Versuche, aus den beiden Naphtylhydrazinen die entsprechenden 
Urazole darzustellen, haben bisher zu keinem Erfolg gefuhrt. Es 
wurden stets nur die Semicarbazide erhalten. Wahrscheinlich ist die 
Schwerschmelzbarkeit und Unloslichkeit der Semicarbazide in ge- 
schmolzenem Harnstoff die Ursache, dass die beiden Stoffe nicht auf 
einander reagiren. Beilaufig sei bemerkt , dass beide Hydrazine nach 
der Methode von V. Meyer  bereitet worden sind und dabei die 
Beobachtung gemacht wurde , dass die salzsauren Salze beim 
Trocknen namentlich in etwas hijherer, Temperatur sehr leicht sich 
stark dunkel farben und verharzen, wenn Salzsaure zugegen ist. Es 
wurden deshalb die Chlorhydrate nach dem Absaugen aus reinem 
Wasser umkrystallisirt, um ein reines Product zu erlangen. Das 
salzsaure a-Naphtylhydrazin ist in Wasser leicht liislich , dagegen ist 
das salzsaure p-Naphtylhydrazin leicht in warmem, schwer in kaltem 
Wasser liislich und kann deshalb vie1 bequemer und mit geringerem 
Verlust vollkommen gereinigt werden. Der Schmelzpunkt der a-Ver- 
bindung ist bei 179O, der der p-Verbindung bei 229O beobachtet worden. 

Erhitzt man salzsaures a-Naphtylhydrazin mit 2 Mol. Harnstoff 
(ein grosserer Ueberschuss von Harnstoff andert an der Reaction nichts), 
so beginnt bei etwa 125O lebhaftes Aufschaumen und Ammoniakent- 
wickelung. Nach kurzer Zeit wird die breiige Masse fest. Es  wurde 
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noch einige Zeit auf 1400 erhitzt, darauf die Masse mit Wasser aus- 
gekocht und dadurch nur der iiberschussige Harnstoff und Salmiak 
geltist, der ungeliiste Theil wurde mehrere Male mit Alkohol ausge- 
kocht, welcher seinerseits die farbenden Beimengungen lijste und nur 
geringe Mengen des Semicarbazids. Der jetzt bleibende hellgefarbte 
Riickstand endlich wurde aus kochendem Amylalkohol umkrystallisirt. 

Das a -  N a p h t y l s e m i c a r b a z i d .  CloHrNH.  N H .  C O  . NH2, 
bildet dunne, glanzende, schwach briiunlich gefarbte Blattchen, die bei 
2310 schmelzen, unloslich in Wasser, schwer lijslich auch in heissem 
Alkohol, sehr schwer in kaltem , leichter in heissem Amylalkohol, 
wenig in Benzol, nicht in Aether lijslich sind, auch sehr schwer in 
Ammoniak und in verdiinnten Alkalien sich lijsen und deshalb die 
Reduction F e h l i  ng’scher Lijsung nur in amylalkoholischer Losung 
gut zeigen. 

Berechnet: C = 65.67, 
Gefunden: C = 65.81, H = 6.18, N = 20.33 B 

H = 5.47, N = 20.89 pCt. 

Das salzsaure /? - Naphtylhydrazin zeigt beim Erhitzen mit Harn- 
stoff im Wesentlichen dieselben Erscheinungen und die Reindarstellung 
des / ? - N a p h t y l s e m i c a r b a z i d s  wurde in derselben Weise wie bei 
der a-Verbindung bewirkt. Es  bildet diinne, bisweilen zu Drusen zu- 
sammengewachsene , bei 2250 schmelzende Blattchen und gleicht auch 
in seinen Liislichkeitsverhaltnissen der isomeren Verbindung. 

Gefunden 20.88 und 20.97 pCt. Stickstoff, berechnet 20.89 pCt. 
Die verschiedenen erfolglosen Versuche zur Darstellung des 

Urazols mijgen hier uuerwahnt bleiben. 

Wie oben bemerkt, ist das Phenylurazol CsH7 N3 0 2  einer etwas 
eingehenderen Priifung unterworfen worden , jedoch haben nur wenig 
Derivate in reinem Zustande dargestellt werden kiinnen. Brom und 
Phosphorpentachlorid wirken bei miissiger Temperatur gar nicht , bei 
hoher Temperatur unter vijlliger Zerstorung der Substanz ein. Auch 
salpetrige Siiure ist ohne Einwirkung. Die Salze der Alkalien sind 
wegen ihrer Leichtliislichkeit und ihrer Veranderlichkeit an der Luft 
schwer darstellbar. Es  ist schliesslich der Methylather und die Acetyl- 
verbindung dargestellt, jedoch ersterer in nicht ganz reinem Zustande 
gewonnen worden. 

Phenylurazol wurde mit 2 Mol. Kaliumhydrat, etwas Methylalkohol 
und etwas mehr als 2 Mol. Jodmethyl auf 1000 erhitzt, das Reactions- 
product von Methylalkohol und Jodmethyl befreit und aus Alkohol um- 
krystallisirt. Es wurde so eine in weissen Nadeln krystallisirende bei 
90° schmelzende Substanz erhalten, welche in der Analyse als nicht 



ganz reiner D ime  t h y l a t h e r  des Phenylurazols, c sH~(CH&N302  
sich erwies: 

Berechnet: C = 58.53, 
Gefunden: C = 57.90, H = 5.84, N = 21.01 

H = 5.36, N = 20.49 pCt. 

E r  sol1 spater in etwas griisserer Menge dargestellt und genauer 
untersucht werden. 

Die A c e t y l v e r b i n d u n g  wurde durch einstiindiges Kochen des 
Urazols mit der doppelten Menge Essigsaureanhydrid am Riick5uss- 
rohr dargestellt. Die Reactionsmasse wurde mit absolutem Alkohol 
versetzt , verdunsten gelassen und der Ruckstand aus Benzol umkry- 
stallisirt. So wurden weisse, in Wasser unliisliche Nadeln erhalten, 
die unscharf bei 141- 149O unter Zersetzung schmelzen. In  der 
Analyse erwies sie sich als D i a c e  tylverbindung, CsH5N302(C2H30)2. 

Gefunden Berechnet 
N 16.39 16.09 pCt. 

Von griisserem Interesse dagegen ist das Verhalten des P h e n y l -  
s emica rbaz ids ,  CsHsNHNHCONH2, in der Hitze, und es hat die 
Aufklarung dieser Reaction viele Arbeit erheischt, weil es sich urn 
Constatirung aller hierbei auftretenden Producte handelte. Erhalt man 
das Semicarbazid einige Zeit in geschmolzenem Zustande, so tritt 
Ammoniakgeruch auf, die Substanz nimmt, wenn auch sehr langsam 
an Gewicht ab, und nach dem Erkalten zeigt sie sich nicht mehr 
vollig liislich in Wasser. Es  wurden deshalb griissere Quantitaten 
(je 30 g) langere Zeit im Schwefelsaurebade auf verschieden hohe 
Temperatur erhitzt und die entweichenden Producte in verdiinnter 
Salzsaure aufgefangen. Dabei hat sich herausgestellt , dass das zur 
weiteren Untersuchung giinstigste Product erhalten wird, wenn man 
etwa 4 -  5 Stunden laag die eben geschmolzene Masse bei einer 
Temperatur von 160- 170" erhalt. Es entweichen langsam Ammoniak, 
Kohlensaure, Kohlenoxyd, B e n  z o  1 (durch Ueberfiihrung in Nitrobenzol 
und Anilin nachgewiesen), und es hinterbleibt eine braunliche, beim 
Erkalten glasartig erstarrende Masse. Beim Auskochen mit Wasser 
lijst sich der weitaus griissere Theil auf und scheidet sich beim Er- 
kalten der Liisung theilweise anfangs iilfiirmig, dann in zu weissen 
Warzen vereinigten kurzen Prismen aus, die nach dem Umkrystal- 
lisiren durch ihren Schmelzpunkt und ihr sonstiges Verhalten als 
unverandertes P h e n y l s e m i c a r b a z i d ,  C7HsN3 0, sich erwiesen. Das 
nach dem Auskrystallisiren des Semicarbazids resultirende wasserige 
Filtrat lieferte auf Zusatz eines fast gleichen Volumens verdiinnter 
Essigsaure einen reichlicben Niederschlag, der aus Wasser umkry- 
stallisirt glanzende, bei 262O schmelzende Blattchen lieferte, und durch 
die Analyse als P h e n y l u r a z o l ,  CsH7N302, sich erwies. (Gefunden 
aus verschiedenen Darstellungen N = 23.18, 23.38, 23.14 pCt., be- 
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rechnet 23.73 pct.). Auch nach mehrmaligem Auskochen rnit Wasser 
hinterblieb aus dem glasartigen Rohproduct eine tief braun gefarbte 
Masse , welche durch harzige Beimengungen stark verunreinigt war. 
Diese Masse wurde nach dem Trocknen mit absolutem Alkohol mehr- 
mals ausgekocht, welcher hauptsachlich die farbenden und harzigen 
Nebenbestandtheile, jedoch nur sehr wenig der Hauptsubstanz loste, 
so dass schliesslich eine weisse, kornig krystallinische Substanz hinter- 
blieb, welche in Ammoniak gelijst und rnit Salzsaure wieder gefallt 
wurde. Nach dem Trocknen betrug diese Substanz etwa 8 pCt. von 
dem urspriinglich angewandten Semicarbazid. Sie besitzt nahezu denselben 
Schmelzpunkt wie das Phenylurazol (264O), ist wie dieses in Alkalien 
und in Ammoniak leicht loslich, unterscheidet sich von diesem jedoch 
durch ihre ausserst geringe Loslichkeit in heissem Wasser und heissem 
Alkohol und vor Allem durch ihre Zusammensetzung. Die Analysen 
wurden mit Substanz verschiedener Darstellung ausgefiihrt und fiihrten 
zu der Formel C7HEN20: 

Gefunden: C = 61.80 pCt., H = 4.79 pCt., N = 20.69 pct.  

Berechnet: C =  62.64 )) H = 4.47 N = 20.88 )) 

Die Verbindung lost sich in Ammoniak ohne Veranderung auf, 
denn sie wird aus dieser Losung durch Sauren wieder rnit demselben 
Schmelzpunkt ausgefallt. Dagegen lost sie sich in verdiinnter Natron- 
lauge unter Rothfarbung und scheidet sich beim Ansauern dieser 
Lijsung mit niedrigerem Schmelzpunkt (231O) aus. Welche Ver- 
iinderung sie hierbei erleidet, ist noch nicht ermittelt worden. In den 
gebrauchlichen Lijsungsmitteln, auch in Eisessig, ist sie entweder 
gar nicht oder nur sehr wenig lijslich. 

Die Entstehung der Verbindung C, Hb N2 0 aus dem Semicarbazid 
lasst sich zwar sehr einfach dadurch erklaren, dass eine Abspaltung 
von Ammoniak eintritt: C7 H9N3 0 - NH3 = C T H ~ N ~ O .  Dass aber 
thatsachlich der chemische Vorgang nicht so einfach ist , beweist die 
Entstehung von Phenylurazol und vor Allem die durch tiefgreifende 
Zersetzung entstehenden Nebenproducte, Kohlensaure, Eohlenoxyd und 
Benzol. Ausserdem wurde der Versuch gemacht, die Abspaltung von 
Ammoniak aus dem Semicarbazid ohne tiefgreifende Veranderang 
desselben dadurch zu ermoglichen, dass Salzsauregas auf dasselbe bei 
hoherer Temperatur einwirken gelassen wurde. Leitet man Salzsaure- 
gas durch im Schwefelsiiurebade erhitztes Phenylsemicarbazid , SO be- 
ginnt bei 120" unter starkem Schaumen der Masse eine ziemlich 
energische Reaction. Zur Vollendung derselben wurde 2 Stunden lang, 
schliesslich bei 140-150" das Einleiten fortgesetzt und die resultirende 

C = 62.51 )> H = - ') 2 N = 21.09 

I )  Die Wasserstoffbestimmung ging durch einen Unfall verloren. 
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graue blasige Masse in derselben Weise verarbeitet, wie obcn ausge- 
fiihrt worden ist. Allein es wurden neben vie1 unverlndertem Semi- 
carbazid nur salzsaures Phenylhydrazin und etwas Phenylurazol auf- 
gefiinden, dagcgen keine Spur dcr Verbindung C7 He N2O. 

Ebenso ist die Constitution dieser Verbindung rorllufig rnit 
Sicherheit nicht anzugeben. Sic ist rnit keiner der hier in Frage 
kommenden bckannten Verbindungen gleicher Zusammensetzung 
identisch, weder rnit dem bei 2420 schmelzenden Anhydrid der 

O-H~draxiiibenzo~slure I) c& H q ,  ,,A’’ , noch rnit dem 0- Phenyl- 

N H  harnstoff CG I14<NlI>C0, welcher bei 3050 schmilzt. Es bleibt 

deshalb nur fur folgende Formeln TLaum: Entweder ist sie einc Cyan- 
slureverbindung CsHg N H  . N C O ,  die sich ziim Phenylhydrazin gerade 
so verhllt, wie das Phenylcyanat zum Anilin, urid wiirde als A n i l i d o -  
c y a n  a t  zu bezeichneri sein, oder zwei Molekiile Semicarbazid treten 
gerade so unter Abspaltung zweier Molekiile hmmoniak ausammen, 
wie ein Molekiil Semicarbazid und ein Molekiil Harnstoff unter Ab- 
spaltung von zwei Molekiilen Ammoniak sich zum I’henylurazol zu- 
sammerischliessen : 

, N I I  . N H  

‘CO 

C s H 5 . N . N H . C O  

CsHgNH.  + N H 2 . C O . N H a  N H  . C O  . NHa geberl ‘\ \ R ’ H + 2 N H 3  
C 0’ 

Phenylurazol. 

CsH5. N . N H . C O  

CSH5 . N  co 

\ 

I ‘NH+ 2NH3; 
Ct;H5iXH. N H .  C O  . NII2 

-t C G T I ~ N I I .  NH . C O .  NH2 geben 

endlich kann sic auch A n i l i d o c y a n u r a t  (C,HsNaO)3 sein, was, 
wenn sie iiberhaupt cine Cyanslureverbindung win sollte, wegcn ihres 
hohen Schmelzpunktes am ,walirscheinlichsteii wgre. 

Wclche von diesen Formclrl die richtige ist, ob C7HcNaO oder 
CiaIlizNq Oa oder ($1 HlsN6 0 3 ,  llsst sich vorllufig nicht entscheiden. 
Viclleicht liesse sich, da die Verbindung selbst wegen ihrer geringen 
Liislichkeit in Eisessig nicht venvendbar ist, bei einem ihrer Derivate, 
etwa dem Acetylderivat, durch die neuerdings von V i c t o r  M e y e r  
und K a r l  A u w e r s  rnit so grossem Erfolg angewandte Raoult’sche 

I) E. F ischcr ,  Ann. Chcm. Pharm. 212, 333. 
2, Diese Berichte XII, 1296. 
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Methode die Moleculargrijsse ermitteln. Versuche dariiber sind im 
Gange. 

Bei den beschriebenen Versuchen hat  mir Hr. Dr. B i s s i n g e  r 
werthrolle Hiilfe geleistet, und ich statte ihm an dieser Stelle meinen 
besten Dank ab. 

22%. R. N i e t z k i  und A n t o n  W. S c h m i d t :  U e b e r  Benzol- 
t r iphenazin.  

(Eingegangcn am 28. Mttrz.) 

Vor etwa einem Jahre hat der Eine von uns, gemeinschaftlich mit 
F. R e h r m a n n  l), gezeigt, dass sich drei Reste des o-Toluylendiamins 
in einen Benzolkwn einfiihren lassen, und auf diese Weise ein, dern 
tertiiiren Chinon CG 0 6  entsprechendes Triazin, Cs (C, Hg N2)3, eiitstcht. 

Dass damals das Orthotoluylendiamin gewshlt wurde, hatte seinen 
Griind iu der verhaltnissmassig leichten Ziigiinglichkeit dieser Base. 

Es schien nun von Interesse den einfachsten Reprasentanten der 
Triazine kennen zu lernen, und wir haben zu diesem Zweck die 
Reaction in analoger Weise mit Orthophenplendiamin ausgefiihrt. Es 
hat  sich gezeigt, dass der Verlauf der Reaction in beiden FBllen 
derselbe ist, obwohl die Eigenschaften der erhaltenen Kiirper in mancher 
Iliiisicht von eiiiander etwas abweichen. Varmischt man die Losung 
VOli  1 hodizonsanrrn~ Natrium in  verdiinuter Salzsiiure mit der mole- 
kul.treu M e n g ~  eiries Orthophenyiendiaminsalzes (es wurde das Solfat 
arigcv andt), so tritt iiach kurzcr Zeit die Bildung des hlonazins nacli 
dcr Gleichung: 

ciil. 

C ~ H ~ O G  t CgH8K2 = C,,11~04:  IV,: (36134 i- 21320  

Das Dioxycliinonplienazin: 

sci ie id~t  sich nicht, wie sein hiiheres Bomolog, i n  Form einer Gsilerte 
ab ,  soudern bildet direct schiirre rothbraune Nadeln. I m  Gegerisatz 
zu dem Toluolderivat ist der IGrper  in Eisessig, sowie in sonstigen 

1) S i c t e k i  und K c h r m a n n ,  tliese Bericlite XX, 322. 
Brriehtr d.  D. chorn. Gesellsohart Jahrg. X X I .  7:) 


