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3Iittheilungen. 
59. Y. Bueoh und C. Heinriohs: Urnwandlung von Tetrasin- 

[Mttheilung an8 d. chem. Institut der Univereitiit Erlaogen.] 
(Eingegangen am 31. Jannar; mitgetheilt in der Sitznng von Hrn. F. Saoha) 

In der eoeben erechienenen Abhandlung: BUeber die Polymerisatione- 
producte aus Diazoessigeeterc, berichten Hantzsch  und S i l b e r r a d ' )  
u. A. iiber die Verwandlung eines sechsgliedrigen Stickstoffkohlenstoff- 
ringes in einen fiinfgliedrigen: Hydrotetrazin geht unter dem Einfluss 
ron salpetriger Sllure in 1.2.4-Triazol iiber: 

in Tnlasol-Ddvate. 

- 
N-.N .. N H . N  .. 

N-NR 
>CH -+ CH CH. 

\/ 
CH< 

NH 

- 
N-.N .. N H . N  .. 

N-NR 
>CH -+ CH CH. 

\/ 
CH< 

NH 
Diese Mittheilung interessirte uns um so mehr, ale wir ebenfalls 

diese eigenthiimliche Reaction auf dem gleichen Gebiete beobachtet 
haben; wir halten es deshalb fiir angebracht, unsere Versuche, die 
bereits im  vergangenen Sommer ausgefiihrt wurden, aber erst im Zn- 
sammenhang mit anderen Arbeiten veraffeotlicht werden sdlten, jetzt 
im Anschluss an obige Publicatiou zur Kenntniss mi bringen. 

Unsere Versuche beziehen sich auf das Monophenylurazin: 
c6H5 . N--NH 

NH . NH 
co< >co. 

Zn dieser Verbindung gelangten wir ausgehend vom a-Carbonyl- 
chlorid des Phenylcarhazi~~llinreiithylesters~), welches sich mit Hy- 
drazin' zn dem Phenylcrrbazidcarbons&ureiithylester vereinigt: 

C6Hs. N-NH. COa . Cp Ha. 
CO . NH. NHs 

G H s .  N . NH . COs . C2H5 
= HCI + COCl+ HsN . NH8 

Das Hydrazid spaltet ausserordentlich leicht Alkohol ab , wobei 
unter iunerer Condensation daa oben genannte Phenylurazin ent- 
steht, wie dies in folgender Gleichung zum Ausdruck kommt: 

Ce& iN-NH. COO. CsHb C6H5 .N-NH. CO 
CO.NH. NH' = CaHs .OH + CO.NH. N H ~  

Die Tendenz zur Bildung dieses Ringcomplexes iet 80 gross, dam 
wir das Hydrazid nicht in reiner Form isoliren honnten, es war 

1) Dime Berichte 38, 58. 
9 Stern, Journ. f b  prakt. Chem. 60, 238. 



etete mit griisaeren oder gerhgeren Mengen Urazin vermengt. Bei 
Gegenwart von Alkali vollzieht sich der Proceee echnell und voll- 
stsndig. - Die nahen Beziehungen der neuen Verbindung zu der 
Sbmmeubstanz, dem Urazin I), sowie dem am lgngeten bekannten Di- 
phenylurazina) geben sich in ihren Eigenschaften deutlich zu erkennen ; 
so beeitzt eie neben dem hohen Schmelzpnukt namentlich auch die 
stark eaure Natur der letzterwtihnten Tetrazine. Das Monophenyl- 
urazin ist eine einbaeieche SBure; durch Methylirung wird es gleich 
dem Diphenylderivat in eine Monomethyl-Verbindung iibergefiihrt, die 
keine eauren Eigenechaqen mehr erkennen liiaet. Es scheint une dee- 
halb anch der Charakter der Verbindung beseeren Auadrock zu h d e n  
in einer der beiden tantomeren Formelri : 

&Ha. N-N &Ha. N-NH 
CO< >C.OH oder co; >C.OH, 

NH . NH NH.N 

von denen wir die letztere vorziehen mbchten, da der Kbrper keine 
Neigung zeigt, in eine Azoverbindung iiberzugehen. 

Wie Eingange angedeutet, wird das neue Tetrazin mter dem 
Einfiuee der ealpetrigen 58iure in ein Triazolderivat, das bereits von 
P i n  n era) dargeetellte Phenylurazol, umgewandelt: 

&Ha. N - NH Ca Hs . N - N 
L. 

CO C.OH. 
v 

co’ C.OH -+ 
NH. N/ NH 

Dieee merkwiirdige Eliminirung von Stickstoff ale Glied einee 
Stickatoff kohle~ringes~) lLet sich iibrigena nicht allgemein bei Tetra- 
zinen dee vorliegenden Ringsyetems durchfiihren, wir fanden rielmehr, 

\ 

*) Curtius und Heidenreich, Joum. f i r  prakt. Chem. 62, 454. 
3 Pinner,  diese Berichte-Yl, 2330; Heller ,  Ann. d. Chem. 263, 282; 

9 Diese Berichte 20, 2358. 
9 Es mag bei dieaer Gelegenheit darituf hingewiesen werden, dass die 

Entfernung eines Ringgliedea unter Brhaltung der Ringconfiguration bereita 
vor Ibgerer Zeit aut dem Gebiete der Stickstoff kohlensto&inge beobachtet 
wurde, nnd mar handelt ee eich bier um die Verwandlnng eines sieben- 
gliedrigen in ein sechegliedriges System: Die ringformigen Harnstoffe der 
O-A~o~nzylarylhydrszine lassen aich nnter Eliminirung einer Imidogruppe 
in Tetrahydrochinazoline iiberftihren (Busah, dime brichte 27, 2900). 

Rupe, diese Berichte 32, 16. 
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daes daa bereits erwfinte Diphenylurazin ein ganz beetiindiges Nitroe- 
amin liefert l). 

Wir bemerken schlieeelich noch, dam die Bildung des Triad- 
derivates bei der in Frage stehenden Reaction zuniichet die Ver- 
muthung in une wachrief, dase die intramolekulare Condeneation dee 
Carbazide in folgender Richtung verliefe: 

C6HS * N - N . .. 
CO CeOH, Ce%. N-NH. COO. CrHs c,Hs. OH + CO . NH . NHs v 

N . NHs 
und demgemiiss in dem neuen Kiirper ein Aminourazol vorliege. In 
Analogie zu dem Verhalten der uneymmetrisch dieubetituirten Bydra- 
zine, hiitte sich am eolch einer Verbindung intermeditir das Nitroeamin, 

CsH5 . N - N 
CO C.OH, 

N.NO 
\/ 

und hieranf durch Abepaltung der Nitroeogruppe dae Urazol bilden 
kiinnen. In dieeem Glauben wurden wir vollends bestiirkt durch die 
Thatsache, dase die fragliche Subetane eich leicht mit Benzaldehyd 
nnter Waseerauetritt vereinigt , also vermeintlich eine normale Ben- 
zylidenverbindung liefert. Diese Reactionefsihigkeit gegeniiber ,Aide- 
hyden iet auch bei dem Urazin selbst bereits von seinen Entdeckern 
(I. c.) conetatirt worden, ea hsitte Leteteres demgemliee ein Aminourazol 
voretellen eollen. 

Nun miisste atser ein Aminourazol der gedachten Art neben 
sanren, nnbedingt aucb baeieche Eigenscbaften besitzeo, wspl jedoch 
thabiichlich nicht der Fall iet. Baeieche Natur kommt such selbst 
dann nicht zum Ausdruck, wenn durch Einfiihrung einer Methylgrappe 
die Aciditst der Verbindung aufgehoben wird. Da es aber undenkbar 
erscbeint, dass ein Methylderivat der Constitution 

CsH6.N-N c6H6. N - N . CHs . .. 
OC C.OCHa oder oc co 
v \/ 

N . NHs N. "3 
gegen Sguren indifferent wiire, so kann nur noch die Tetrazinformel 
in Frage kommen. 

Die letztgenannte Methylverbindung wird durch ealpetrige Siiure 
ebenfalls in dae enteprechende Urazol verwandelt: 

GHs.  N - NH G H 6 . N - N  
\ 

OC C.0CHa. 
10 

6 C.OCHa - + 
NH . N' NH 

\ 

-- 
1) Eine Unterauchnng kber Dialkylurazine gedesken wir in einem der 

dchsten Hefte diwr Berichta zu bringen. 
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Ex p er im en t e 11 es. 
Bei der Bereitung des als Busgangsmaterial dienenden Carbonyl- 

chloride dee PhenylcarbazinePurelthyles~ra I) eeigte sich, dass die Vor- 
schrift Heller'sa) sich fiir die Gewinnung griisaerer Mengen dee 
Carbazinsiioreesters nicht eignet, da einerseita die Ausbeute eehr ge- 
ring und andererseits das Rohproduct durch schmierige Beimengungen 
stark verunreinigt ist; abgesehen davon, wird dabei die Hlilfte des 
Phenylhydrazins ale Chlorhydrat abgeschieden und so der Reaction 
entzogen. Wir haben die Darstellnngsmethode dahin abgeiindert, dam 
wir die Einwirkung des Chlorkohlenslnreestere auf Phenylhydrazin 
in wiiesriger Liisong unter Zusatz' von Pyridin aich vollziehen lassen; 
anf diem Weise bekommt man reinee Rohproduct i s  vorziiglicher 
Ausbeute. Wir verfahren folgendermaaesen: 

Ein Gemisch von Phenylhydrazin und iiberschiissigem Pyridin 
wird mit er 4-5-fachen Menge Wasser versetzt, wobei glatt Liieung 
erfolgt, und Chlorkohlensffureester in miiglichst genau Quimolekularer 
Menge unter stetem Schiitteln langsam eingetropft. Der Phenyl- 
oarbaeinsiinreeeter eetzt sich als gelbea Oel zn Boden, daa bei kriiftigern 
Durchscbiitteln unter Kiihlnng bald zu kugeligen Aggregaten erstarrt. 
Zur viilligen Entfernung des Pyridins wlscht man das Rohprodoct 
mit etwas verdiinnter Essigsffure nach und krystallisirt aus Benzol- 
Ligroh um. 

Die Ausbeute an Carbazinaureester wird bedeutend vermindert, 
sobald man einen Ueberschuss au Chlorkohlensiiureester anwendet 
oder wenn zu wenig Pyridin zugegen ist. ES bildet sich aledann 
mehrvon dem schon vonRupe nndL abh ardts)  beechrieberienPheny I -  
h y d r a z i u - a - ~ - d i c a r b o n s ~ u r e e s t e r ,  CeHS. N(CO2. GHS). NH . 
CO2. GHs; derselbe entsteht aoch unter den oben angegebenen Be- 
dingungen in geringer Menge, kunn jedoch von dem Carbazinsiiureeeter 
durch fiactionirte Krystallisation aos Ligroin leicbt getrennt werden; er 
findet sich dabei in den letztea Mutterlaugen. Gleich Rupe  und 
L a b  h a r d t erhielten wir diesen Ester aus niedrig siedendem Ligro'in 
in grossen, wasserhellen Prismen, die bei 58-590 schmelzen. 

G9HlcNaQ. Bor. C 57.14, H 6.37, N 11.11. 
Gef. * 57.59, B 6.35, 11.29. 

E i n w i r k u n g  von Phosgen  auf Carbaz ins lure l thy le s ter .  
A. S t e r n  hat 1. c. vor einiger Zeit aus Phosgen und Carbazin- 

sanrelthylester das a-Carbonylchlorid dieees Esters, 
QHg.N(COCl).NH.COaGH6, 

erhalten. Als wir nach der dort gegebenen Vorschrift 20g  Ester 
mit Phoegen behandelten, erhielten wir zu unserem Erstamen kein 

1) Journ. Wr prakt. Chern. 60, 238. 
8) Diem Berichte 32, 14. 

1> Ann. d. Chem. 268, 278. 
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Chlorid, eondern einen chlorfreien Karper vom fhhmp. 194O. Bei 
Wiederholung dee Versubhe mit kleinen Mengen (2-3 g) entetand jedoch 
wieder dae Chlorid. - Die Analyee des thlorfreien Productee zeigte, 
daee daecrelbe durch Wecheelwirkung zwiechen 1- Mol. Phoegen und 
2 Mol. Eater entatanden sein mueete; thatshhlich liees eich die Ver- 
bindung auch aue dem eben erwtihnten SBurechlorid und Carbazin- 
siinretithylester eynthetieiren ; hierbei konnte nun der Ebgriff dee 
Chloride in u- od'er @-Stellung dea Carbazinsiiureeeters erfolgen, d a e e  
beziiglich der Constitution des Reactioneproductee zwei Miiglichkeiten 
vorlageo, enteprechend der Formel: 

Hr - N * NH*Coo~CaH6 + C& Hs. NH. NH. C 0 8 .  Cp H5 
COCl 

CsHb. N .KH. COO. (& H5 
E 

CO . N(C0s. Cg Hb) . NH. Ce H5 

oder ' CO< 
Cs Hs .N.NH. Cog. cl Hg. 

Wir halten die zweite Formel f i r  die richtige, da 1. erfahrunge- 
gembe $- acylirte Hydrazine einen weiteren SBurereet in  a- Stellung 
anfoehrnen uod 2. der Methylphenylhydrazido~rne~eos~ure8;thyleeter I), 

Hb . (CHr) N . NH . COO. CpH5, wie ein entsprechender Versuch 
lehrte, iiberhaupt nicht mehr mit dem in Frage eteheodeo Stiure- 
chlorid reagirte. 

Nachdem wir auf diese Weise Einblick in die Reaction zwischen 
Phoegen und dem Caxbazinstiureeeter gewonnen hatten, war  derWeg zur 
Darstellung des einen oder dee anderen der beiden Reactioneproducte 
angedeutet : findet Phoegen bei dem Process Ester im Ueberschuse 
vor, so sollte sich das Carbohydrazid, im- entgegengesetzten FalIe 
daa Siiiirechlorid bilden. Dies ist in Wirklichkeit der Fall, und 
haben sich dem entsprechend die folgenden Daretellungemethoden fiir 
die beiden Verbindugen ergeben. 

. 

I) Der zu dem vorliegenden Zweck dargestellte Ester (a-Yethylphenyl- 
h y d r aein -,9 - c arb o n s &u r e& thy  1 ester) enteteht ziemlioh glatt, w enn man 
Methylphenylhydrazin in ilthe~scher LBsung bei Gogenwart von Pyridin mit 
Chlorkohlens&ure&thjlester behandelt. Das salzsaure Pyridin wird durch Bus- 
schattaln mit Wasser entfernt, cier Aetlier abdestillii uod der 6lige Rack- 
stand in Eismischunp; zum Erstarren gebracht. Durch Abpressen auf Thou 
wurde das Ilohproduct von den Bligen Beimengungen .befreit md dann aus 
Ligroin umkrystallisirt. Weisse Nadeln, die von den gebriuchlichen Sol- 
vantien leicht aufp;enommen werden, am wenigsten von Gasolin md Wasser. - - 
Schmp. 50°. 

CloHlrNsOs. Ber. N 14.43. Gef. N 14.61. 
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D a r a t e l l u n g  d e s  Phenylcarbazinsi iureester  - 
a - c a r b o n y l c h l o r i d a  

Man erwlirme eine 20-procentige Liisung von Yhosgen in ToluoP 
(65-70 g) in einem mit Riickflueskiihler versehenen Kolben auf dem 
Waeserbad, bie die Uaaentwickelung heftig zu werden beginnt, und. 
l a s e  jetzt eine heiese L b u n g  von Phenylcarbazineffureeeter (10 g) i D  

Benzol imerbalb weniger Minuten unter stetem Umschfitteln ein- 
flieesen. Alsdann destillirt man ca. a/, der Fliiseigkeit ab und etellt 
den Riickstand auf Eis; dabei kryetallieirt das Chlorid in weiesen, zue 
kugeligen Aggregaten verwacheenen Niidelchen aue. Aue der Mbtter- 
lauge kiinnen die letzten Antheile durch Einengen und Zusatz von 
Oasolin isolirt werden. 

Daa gewonnene Product iet fiir die Weiterverarbeitung hin- 
ltinglich rein, ee zeigt im Uebrigen die von S t e r n  1. c. angegebenem 
Eigenschaften; aus Alkohol kryetallisirt es in derben Priemen. Die 
Ansbeute h8ngt weeentlich von der Qualitiit der angewandter Phosgen- 
Iiisung ab und iet im giinstigeten Falle eine nahezu quantitative, 
Man vermeide die Toluolliisung auf fieier Flamme zu weit abzu- 
deetilliren, da eich das Chlorid dabei unter Salzsiiureabgabe in das  
Phenyltithoxybiazolon I) umeetzt. 

I~iphenylcarbaziddicarbons8ureiithylester,  
Cs Hs . N . NH . COs . CIHS co< 
c ~ H ~ .  N . NH. C O ~ .  &HI) 

enteteht beifolgender Arbeiteweise : In die kochende Msung von 10 g 
Carbazjneffureester in Benzol liisst man tropfenweise 20 g der kiiutlichen 
Phosgenliisung einfliessen; alsdann erhitzt man noch etwa 15 MinuteB 
zum Sieden, destillirt das Benzol ab und entfernt die letzten An- 
theile Toluol in einer flacheu Schale auf dem Waeeerbad. Der bei 
Eiskiihlung zu einem barten Krystallkuchen eretarrende Riickstand' 
wurde durch Umkryetallieiren aus Ligroin gereinigt ; wir erhielten 80 

weieee Niidelchen, die bei 194O schmolzen. Leicht IBslich in Alkohol, 
Benzol und Aether, echwerer in Ligroin, nnliislich in Wasser. 

GsHwNAO~. Ber. C 59.06, H 5.70, N 14.50. 
Gef. 59.22, 5.91, * 14.53. 

CsHa. N - N t  
Monopheny lu raz in ,  66 C . OH. 

NH . N~ 1 

Das Chlorid des Pbeuylhydrazindicarbon~ureesters wirkt auf 
Hydrazinhydrat eehr energisch ein. Man fiigt eine concentrirte alko- 
holische Liieung des Chloride zu der doppelten molekularen Menga 

1) Jonm. fur prakt. Chem. 60, 239. 
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Hydrazinhydrat (in 50-procentiger wtieen'ger Liieung), wobei sich die 
Reactionswiirme event. bis zum Sieden der Fliiseigkeit steigert, und 
dampft, da auf Zusatz von Waseer keine Ausecheidung erfolgt, anf 
dem Wasserbad zur T r o c h e  ein. Der Racketand besteht aus aalz- 
eaurem Hydrazin, Monopbenylrsrbazidcbonsluretithylester und Mono- 
phenylurazin; ee hat unter den Bedingungen der Reaction ale0 be- 
reits eine theilweise Condensation des Eetere zum Tetrazin etatt- 
gefundeu. Da die genannten Kiirper sich wegen gleicher Liielichkeit 
scbwer trenuen lieseen und auf Zueatz von Alkali und Ammoniak 
zwar das Urazin leicht in LBsung ging, dabei zugleich aber auch der 
noch vorhandeoe Eeter volletandig in Letzteree ilbergefihrt warde, 80 

haben wir gleich die gance Menge auf Tetrazin verarbeitet. due  der 
alkaliechen Ltieung ftillt beim Anstinen das Monophenylurazin gleich 
in hiibschen, farblosen Priemen aue; durch Umkrystallbiren aus 
Waeser erhiilt man. groeee, lange, Phtaletiureanhydrid Hhnliche Nadeln, 
aus Alkohol gltinzende Bldlttchen. . Schwer 16slich in B e n d  und 
Aether, faet unliislich in Ligrofn. 

Die Subetanz wird von verdiinnter Natronlauge und Ammoniak, 
sowie aucb von Alkalicarbonat leicht aufgenommen; eie reigt keine 
basischen Eigenechaften. Eieencblorid und Queckdlberoxyd laesen den 
Ktirper unverhdert; Ealiumpermanganat und Salpetediure wirken 
entweder nicht ein oder unter vollkommener Zersetznng. 

Schmp. 244-245 O. 

C~HsN409. Ber. C 50.00, H 4.16, N 29.16. 
Get B 50.20, B 4.40, n 29.06. 

Das Kalium- wie das N a t r i n m - S a l z  des Monopbenylurazins 
krystallisiren in echiinen, gltinzenden Nadeln ; dieeelben sind sehr 
leictt liislich in Waseer, aber uuliielich in concentrirtem Aetzalkali; 
man isolirt sie derngemiiss durch Zueatz von concentrirter Lange 
zur wliserigen Liisang. 

Wir baben das Natrinmsalz analyeirt; dasselbe enthtilt 4 Mol. 
Krystallwasser. 

GH7 NIOSN~ + 4 &O. Ber. HsO 24.47. Gef. HsO 24.39. 
Die bis zur Gewichtsconstanz im Toluolbad getrocknete Subetanz 

besase den geforderten Gehalt an Na. 
CsE7NdOsNa. Ber. Na 10.74. Gef. Na 11.18. 

Das Pbenylurazin lieferte mit Ess ige t iu rean  h y d r i d  ein Ge- 
menge von verecbiedenen Ebrpern, die sich nicht trennen lieesen; ein 
einheitlichee Produot resultirte, ale wir mit reicblich Anhydrid unter 
Zueatr von geschmolzenem Natriumacetat a. 1 Stunde kocbten. 

Das auf diese Weiee entstehende Acetylderivat kryetalliairte 
an8 Alkohol in echiinen, farblosen Bliittern, die Acharf bei 1280 
schmolzen. Liislich in Alkohol, Benkol, Eieeeeig, sehr acbwer in 
Wasser und Ligroih.. 
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Durch gelindes Erwiirmen mit Natronlauge tritt Verseifung ein. 
Der Analyee zu Folge liegt dasTriacetylphenylurazin,QHaN~Oo 
(CO . CH&, vor. 

ClrHlrNdOs. Ber. C 52.82, H 4.40, N 17.61. 
Gef. v 53.98, 0 4.67, * 17.71. 

Monopheny lu raz in  und  Denzaldehyd. 
Die Condensation vollziebt sich beim kurzen Erhitzen der 

Componenten in concentrirter alkoholischer LGsung. Aus der gut ge- 
kuhlten Fliissigkeit setzten sich glsiuzeude Bliittchen ab, die durch 
Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt wurden. Leicht IZislicb in 
Alkohol, Aether land Benzol. Schmp. 175O. Das Product lZiste aich 
in verdiinnter Natronlauge. Beim ErwHrmen mit verdiiunten Mineral- 
siiuren wird der Aldehyd wieder abgespalten. Fiir die Verbindung 
diirften folgende Formeln in Betracht kommen: 

C6Ha. N-NH C6 Hs . N--N 
/' \< 

I. do co 11. 

N-N 
\/ 

C H .  C6H5 

I. wiirde der von C u r t i u s  und 
Benzaldebyd - Verbindung des Urrzins 
nommenen Constitution entsprechen, 11. 
zugten Formel ableiten. 

ClsH11Nd02. Ber. C 64.28, 
Gef. * 64.24, 

/ / \  

// 
" N- N 

CO CH.CsHs C .  OH. 

Heidenre i ch  1. c. f i r  die 
(Bishy drazicarbonyl) ange- 

sich von der Eingangs bevor- 

H 4.28, N 20.00. 
4.65, 20.01. 

U e  b erfii h r u n g  d e s  P h en y 1 u raz  i n s i n  P h en y l u r a z o  1. 
Das Urazin wird in ca. 80-procentiger Essigsiiure fein suspendirt 

und unter Kiihlung Natriumnitrit (gel6st in wenig Wasser) eingetragen, 
wobei die Substanz ganz in Liisung geht. Das Reactionsproduct 
wird durch Wasser in weissen BliSttchen gefsillt. Durch Umkrystalli- 
siren aus Alkohol resultirten schiine, gliinzende Bliitter, die bei 2620 
scbmolzen und sich ideutisch erwiesen mit dem von P i n n e r  darge- 
stellten P h e  ny  1 ur  a z ol. 

GEhN302. Ber. N 23.71. Gef. N 23.53. 

Met h y 1 i r u n g d e s P h e n y 1 u r  a z  i n 8. 
2 g Uraziu wurden mit tiquimolekularen Mengen Aetzkali und 

Jodmethyl in schwach verdiinntem Metbylalkohol 2 Stunden am Riick- 
flusskiihler uuter Queckailberverschluss erhitzt. Es ist dabei sowohl 
ein Ueberschuss an Alkali wie an Halogenalphyl ganz zu vermeiden, 
d a  sonst ein schwer zu reinigendes, theilweise verschmiertee Product 
reeultirt. Unter den angegebenen Bedingungen erzielt man zwar 

.. - -- 
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keine vollethdige Methylirung, aber die entetehende Methylverbindung 
wird gleich rein gewonnen nnd kann zudem von unveriindertem 
Urazin anf Crnnd der eauren Natnr dee Letzteren leicht getrennt 
werden. Man dampft die Reactionetliieeigkeit ein, bie das anvertinderte 
Urazin eich abzuscheiden beginnt, filtrirt und fiigt zum Filtrat einige 
Tropfen Ammoniak. Innerhalb 2-3 Tagen kryetallisirt dann die 
Methylverbindung in derben Prismen aue; dieeelben lassell sich aue 
Alkohol, Benzol oder Waeeer gut umkryetallieiren, und zwar erhielten 
wir an8 letztgenanntem Lbeungemittel hiibsche, en Farnblatt-On- 
lichen Gebilden angeordnete Kryetalle. Schmp. 135-1360. 

Der Kbrper erweiet eich ale sehr emplindlich gegen Alkali; durch 
Kalilauge wird er bereite bei gewbhnlicher Temperatw, durch Am- 
moniak beim Kochen zersetzt; er besitzt keine basiechen Eigenechaften. 

Die Analyse zeigt, dasa bei der Methylirung eine Methylgruppe 
in das Urazin eingetreten ist; aue den Eingange angefiihrten Griinden 
diirtle eine Methoxy-Verbindung folgender Form vorliegen: 

Ca Hs . N - NH 
CO< >C.OCHa. 

NH.N 
CSHION~O,. Ber. C 4.85, H 52.42, N 27.18. 

Gef. m 5.22, 52.39, 1~ 27.00. 
E i n w i r k n n g  von s a l p e t r i g e r  Sfinre: Wir liieten die Methyl- 

verbindung in Alkohol, siiuerten mit Salzeiiure an und vereetzten 
nnter Kfblung mit Nitrit-L8sung im Ueberechuae. Die eaure Lbeung 
wurde nach Zugabe von Waseer mehrmale mit Aether extrahirt, der 
Aether abdestillirt und der kryatalliniecbe Rfckstand aue Benzol um- 
kryetallisirt, wobei daa Reactioneproduct in Form schneeweieser, 
gliineender Blgttchen auefiel. Dime Subetanz gab noch echwach die 
Liebermann’eche Reaction, die jedoch nach mehrmaligem Umkry- 
etdlieiren kaum noch eichtbar war. Der Schmelzpunkt liegt mechart 
bei 182-1859 Leicht Ibelich in Alkohol, echwerer in Benzol, Aetber 
und Waneer, faat unlbslich in (hsolin. 

‘ 
G&N& Ber. N 21.98. Gef. N 21.94. 

Der Analyse zn Folge lie@ also in dem K6rper ein Monomethyl- 
derivat dee Phenylurarole vor. Bemerkenswerth bt, daea bier bei 
dem Uebergang vom Urazin znm Urazol wider  mure Natnr erworben 
wird: die Substanr wird eelbet von wbarigem Alkalicarbonat leicbt 
anfgenommen. Der Verbindung h t  eine der beiden folgenden Formeln 
zn ertheilen. 

GH6.N-N .- CSHS N--5 
OC C.OCH8 oder H0.C C.OCH8. 

w ‘6 N 




