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hinzu, so fallt der Dimetbylather (Schmp. 95O) aus. Von anhangen- 
dem Alkali liisst e r  sich durch Umkrystallisiren aus 50-procentigem 
Alkohol befreien. 

Die alkalischen Filtrate wurden gesammelt, zur Trockne ver- 
dampft und das resultirende Oel behufs Entfernung aller loslichen 
Salze gut rnit Wasser gewaschen. Dampft man das Oel dann wieder- 
holt rnit Salzsaure ab, so ergeben sich kleine Mengen l-Phenyl-3- 
methylthio-5-triazolon in Gestalt bei 178O schmelzender Nadeln. Ale 
ein Theil derselben rnit einer bei 175O schmelzenden Probe des  
Methylathers geniischt wurde, rertliissigte sicb das Gemenge bei 174- 
175O. Dieser Vcrsuch zeigt, dass bei der Einwirkung dee Diazo- 
methaus auf das 1 l'heiiyl-3-methylthio 5-triazolon als  Hauptproduct 
1 -Phenyl -3-  uiethylthio -4-rnethq-1-5- triazolon entsteht, wahrend sich 
gleichzeitig in geringem Umfange auch l-Phenyl-3-methylthio-5-meth- 
oxy-triazol bildet. Hieraus ist zu schliesseu, dass im l-Phenyl-3- 
methylthio- 5 - triazolon (XII) das Wasserstoffatom des Urazolringes 
sich in Stellung 4 befindet, dass aber in der Substanz auch kleiue 
Mengen der Enolforni vorhanden sind. 

Wird das  Natriumsalz des 1-Phenyl-5-methylthio 5-triazolons in 
alkoholischer Losung rnit Jodmethyl gekocht, so entsteht ebenfalls das 
bei 950 schmelzende 4-Methylderivat. Letzteres bildet sich auch, wenn 
man das Natriumsalz des 1-Phenyl-3-mercapto-4-methyl-5-triazolons 
(erhaltlich aue dem u-Carboxathyl-1-Phenyl-~3-thio-4-methylsemicarb- 
azid, CsHg.N(COOCaHs).NH.CS.NH.CHs) mit Jodmethyl in sieden- 
dem Alkohol behandelt. Gemische von auf den verechiedenen Wegen 
dargestellten Proben dieser Substanz scbmolzen samrntlich bei 950, 
Durch Erwarmen mit alkoholischer Salzsaure wird die Verbindung 
nicht angegriffen. 

CioHll ONaS. Ber. N 19.03. Gef. N 19.12. 
Universitat von U t a h ,  Salt Lake City, 1. Ju l i  1903. 

540. S. F. Acree :  N e u e  Der iva te  der Isocyanate: H y d r o -  
chlorate von Carbonylhydraz inen .  

(Eingegangen am 4. August 1903.) 
Die vorliegende Untersuchung wurde bereits im Friihjahr 190'2 

begonnen mit dem Ziel, Derivate des Carbonylhydrazins, NH9. N: CO, 
Tbiocarbonylhydrazins, NH2. N : CS, und Carbylhydraziue, NHa . N .  C, 
zu gewinnen. Durch andere Ptlichten in Ansprucb genommen, war  
es mir erst vor kurteni moglich, sie weiter fortzusetzen. Docb mBchte 
ich schon jetzt die Gelegenheit, wahrnehmen, eine vorlaufige Mit-  
theilung iiber die inzwischen erhaltenen Resultate zu veroffentlichen. 
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Giebt man Phosgen zu einer Anilinlosung, so bildet sich, wie 
bekannt, symm. Diphenylharnstoff, CO (NH. CS Hb)a l); behandelt man 
dagegen das  Chlorhydrat des Amins mit Phosgen bei etwa 300°, so 
entsteht das  sogen. Phenylisocyanat-hpdrochlorat, C6Ha. N H  .CO. Cle). 
Es schien mir nun nicht unmoglich, dass auch mit H y d r a z i n e n  die 
entsprechenden Reactionen realisirbar sein wiirden, und in dieser 
Voraussetzung begann ich, das Verhalten von Phosgen und Thio-  
phosgen gegen asymm. Diphenylhydrazin, (C, H& N .  NH2, zu studiren. 
Ich wahlte absichtlich ein unsymrnetrisch disubstituirtes Hydrazin, um 
die gleichzeitige Eiowirkung des Phosgens auf beide stickstoffhaltige 
Gruppen des Hydrazins zu vermeiden. 

Hierbei stellte sich heraus, dass das  Hydrochlorat des Carbonyl- 
diphenylhydrazine, (CS H5)aN. NH. CO.CI, weit leichter erhaltlich ist, 
a13 die Hydrochlorate ron Isocyanaten. 

Wird eine Liisung vou asymin. Diphenylhydrazin in Benzol lang- 
Barn zu &er warrnen Losung von iiberschiissigem Phosgen in Renzol 
hiiizugefiigt, so tritt Reaction ein, und salisaures Diphenylhydrazin 
scheidet sich ab. Letzteres wird abfiltrirt und das  Destillat, behufs 
Entfernung von Benzol und unverandertem Phosgen, auf ein kleines 
Volumen eingedampft. Beim Abkiihlen entsteht dann ein Piieder- 
schlag von Carbonyldiphenylhydrazin-hydrochlorat. Diese Verbindung 
ist ein weisser, fester KBrper. dessen Zersetzungstemperatur (etwa 14W) 
etwrts von der Geschwindigkeit dea  Erhitzens abhangt. Die grschmol- 
zene Masse spaltet Salzsaure ab tind besitzt den durchdringenden Ge- 
ruch der Isocyanate. Das Carbouyldiphenylhydrazin-hydrochlorat ist, 
gleich den Isocyaoathydrochlaraten, eine sehr reactive Suhstanz und 
diirfte sich fiir zahlreiche Zwecke der Synthese mit Vortheil ver- 
werthen lassen. 

Beeiglich der Constitution dieser Verbindung kann kaum ein Zweifel 
bestehen; die Saurechlorid-Forme1 (CsH5)2 N.N€I.CO.Cl ist sehr vie1 
wnhrscheinlicher als die salzartigen Forme111 I oder 11, denn die 

H c 1  
--.I 

H C1 H C1 
\/ -. ./ 

I. (CsHa)zN .N:CO 11. (CgHS)aN.N:CO 111. R . N : C O  

Arbeiten vou L e n g f e l d  uiid S t i e g l i t z 3 ) ,  sowie S t i e g l i t z ' ) ,  G a t t e r -  
m a n  n 5, und Anderen iiber die Hydrochlorate der Isocyanate haben 
i i i i t  Sicherheit zu dern Schluss gefiihrt, dass i n  diesen Korpern SBure- 
chloride, R. NH. CO. Cl, und nicht etwa Salze der Forme1 I11 rorliegen. 

9 H o f m a n n ,  don. d. Cbem. 70, 135. 
2, G a t t e r r n a n n ,  A m .  d. Chem. 244, 29. 

Amer. &em. Journ.  16, 7 0 ;  17, 98. 
5, Ann. d. Chem. 2.14, 29. 

4, ibid. 21, 101. 
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Da unsere Versuche noch fortgefiihrt werden, mochteu wir uns 
das skizzirte Arbeitsgebiet fiir einige Zeit 1 eserriren. 

E x p e r i m e n t e l l e s .  

Carbonyldiphenylhydrazin-hydrochlorat, 
(C, H5)2 N .  N H .  CO. C1 

( u , n - D i p h e n y l  hydrazin-$-carbonsaurechlor id) .  
5 g asymm. Diphenylhydrazin-chlorhydrat wurden mit Natron- 

lauge und Benzol in einem Scbeidetrichter gut durchgeschiittelt. Die 
Benzollosung des Hydrazins wurde dann mit geschmolzeuem Calcium- 
chlorid getrocknet und langsam iu eiue warme Losung rou 5 g 
Phosgen in  Benzol einfliessen gelassen. Unter Abseheidung von salz- 
saurem Diphenylhydrazin t ra t  Reaction ein ; das ausfallende Diphenyl- 
hydrazinchlorhydrat wurde abfiltrirt und das  klare Filtrat zur Eitt- 
fernung von Benzol und uberschfissigem Phosgen bis auf eiu kleines 
Volumen eingedampft. Beim Sbkiihlen der Losung bildete sich danu 
ein weisser Niederschlag von Carbonyldiphenylhydrazin-hydrochlorat. 
Die Substanz zersetzt sich, wie schon i n  der Einleitung erwahnt wurde, 
le i  etwa 1400 unter Abspaltung von Chlorwaserstoff und Entwicke- 
lung von Dampfen, die sehr ahnlich wie Isocyanate riechen. Dass  
dieser Zerfall in Wirklichkeit nahezu quantitativ dem Schema: 

entepricht, zeigt der folgende Versuch: Als eine abgewogene Menge 
Hydrochlorat auf 1500 erhitzt wurde, war der eintretende Gewichts- 
verlust ziemlich genau gleich dem von obiger Gleichung geforderten, 
und der Riickstand erwies sich als chlorfrei. Auf dieee leicht erfolgende 
Abspaltung von Chlorwasserstoff ist es auch zuriickzufiihren, dass die ver- 
schiedenen, der Analyse unterworfenen Proben von Carbonyl-diphenyl- 
hydrazin-hydrochlorat stets eine geringe Menge Chlor zu wenig ent- 
h ielten. 

Die bereits erwahnte grosse Reactionsfahigkeit des Carbonyl.di- 
phenylhydrazin-hydraehlorats documentirt sich auch darin, dass diese 
Verbindung leicht von Hydrazinen, Aminen, Alkohol, heissem Wasser 
und Alkalien angegriffen wird. Fiigt mau Aluminiumchlorid zu ihrer  
Benzollosung, so tritt ebenfalls sofort Reaction ein, und ein schon 
violetblauer, fester Korper scheidet sich ab. 

0.1140 g Sbst. verloren bei 10-15 Minuten langem Erhitzen auf 140- 
1500 0.0150 g; ber. 0.0164 g. - 0.0903 g Sbst.: 0.011Y g Gewichtsverlust; 
ber. 0.0130 g. 

0.1868 g Sbst.: 24.1 ccm N (270, 616 mm [corr.]). - 0.1890 g Sbst.: 
0.0900 g AgCl (Carius). - 0 1009 g Sbst.: 3.46 ccm "/lo-AgNOs (Volhard).  

(CgHa)zN.NH.CO.CI - -+ (CeH5)aN.N :CO + HCI 

C ~ ~ H I ~ O N ~ C I .  Ber. N 11.39, C1 14.38. 
Gef. 9 11.53, 11.77, 1'2.14. 
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T e t  r a p  h e n y l -  c a r b a  z i d , (C, H& EU'.NH. CO. NH. N (C, H&. 
Zu einer Benzollijsung von asymni. Diphenyl bydrazin wurde lang- 

sam die theoretiscbe Meuge Phosgeri in  Toluol hinzugegeben. Sofort 
trat Reaction ein, und Diphenylhydrazin-chlorhydrat fie1 aus. Letzteres 
wurde alfiltrirt uud das Filtrat auf ein kleines Volunien eingekocht. 
Der  hierbei entstehende Niederschlag wurde gut mit Aether ausge- 
waschen und dann aus Alkohol umkrystallisirt. In reinem Zustande 
schmilzt die Verbindung bei 239-2400; an der Luft farbt sie sich blau. 
Das neue Carbazidderivat ist eine nur schwache Saure; bei Gegen- 
wart von Phenolphtalei'n nahm die alkoholische Losung ron 0.05 g 
Sbst. bereits eine rothe Farbung an, a13 erst 0.25 ccm n/lo-Natronlauge 
hinzugefiigt wordeo waren. 

0.1263 g Sbst.: '20.1 ccm N (290, 621 mm [corr.)). 

Diis gleiche Tetraphenylcarbazid bildete sich auch, als die theo- 
retische Menge asymm. Diphenylhydrazins zu in Benzol gelbstem 
Carbonyl- diphenylhydraziu - hydrochlorat hinzugefiigt wurde. Hierbei 
erwarmte sich die Fliissigkeit, und Diphenylhydrazinchlorhydrat schied 
sich ab. Das sus  dern eiugeengten Filtrat gewonnene und aus Alko- 
hol umkrystallisirte Praparat echmolz bei 238-5239", iind durch Zu- 
mischen vou auf dem anderen Wege bereitetem Tetraphenylcarbazid 
wurde dieser Schmelzpunkt nicbt merklich erniedrigt. 

0.1488 g Sbst.: 23.8 ccm N ('260, 6'20 m m  [corr.]). 
C ~ ~ H P ~ O N J .  Ber. N 14.24. Gef. N 11.46. 

Durch '/2-stiindiges Kochen mit heissern Wasser wurde das Car- 
bonyl-diphen3.1hydrazin-hydrochlorat ebenfalls in das  bei 238-239O 
schmelzende Tetraphenylcarbazid iibergefiihrt. Diese Umwandelung ist 
analog der Bildung ron qmm.  Diphenylharnstoff bei der Einwirkung 
von heissem Wasser auf Phenylisocyanat. 

0.1365 g Sbst.: 21.4 ccm N (390, 613 mm [corr.]). 

C ~ s H ~ ~ O N ~ .  Ber. N 14.24. Gef. N 14.18. 

C25HaaON4. Bcr. N 14.24. Gcf. N 13.78. 

Die Einwirkung von Anilin auf das Caibonyl-diphenylhydrazio- 
hydrochlorat fiihrt zum 

T r i p  h e n y 1- 8 e m  i c a r  b a z i d , (C, H s ) ~  N. NH . CO. NH . CS Hs. 
Zu einer L6sung des Carbonyl-diphenylhydrazin-hydrochlorats in 

Benzol wurde die theoretische Menge Anilin hinzugefiigt. Das Ge- 
miech erwarmte sich und schied salzsaures Anilin ab;  das Filtrat von 
diesem wurde stark concentrirt und dnnn der Krystallisation iiberlassen. 
Die Krystalle wurden zuuachst mit Aether gewascben, dann zur Ent- 
fernung von Anilinchlorhydrat mit Wasser ausgekocht und schliesslich 
aus Alkohol umkrystallisirt. Das bei 206 --?07O schmelzende Product 
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ibt wahrscheinlich identisch mit dem -ion H. R i c h t e r ' )  aus Diphenyl- 
hydrazin und Phenylisocyanat synthetisirten, fiir welches allerdings 
der Schmp. 193" angegeben ist. 

0.1332 g Sbst.: 1s ccm N (nl", 629 mm [corr.]). - 0.1326 g Sbst.: 30.4 ecni 
N @go, 621 mm [corr.]). 

CIYHI'ION~. Ber. N 13.59. Gef. N 13.73, 13.69. 
Wie oben bereits erwahnt wurde, spaltet das Carbonyl-diphenyl- 

hydrazin-hydrochlnrat beini Erhitzen auf 140-1 j O Q  nahezu die theo- 
retische Menge Salzsiiure ab ;  dass das zweite Product dieser Re- 
action das 

C a r b o n  y 1 - d i p  h e n y 1 h y  d r a z i n ,  (CS €I& N. N: CO, 
ist, liess sich wie folgt wahrscheinlich machen: Der nacli beendigter 
Salzsaure- EntwickeIung hinterbliebene Riickstand war nahezu chlor- 
frei; er wurde in Benzol ge16st und nach Zugabe von Diphenylhydrazin 
am Rucktlusskiihler '/2 Stunde gekocht. Als die Losung daun auf 
ein kleines Volumen eingeengt wurde, krystallisirte beim AbkBblen 
Tetraphenylcarbazid aus. Letzteres entstand ferner, und zwar nach 
folgender Gleichung : 

(Cs Hs)2N. N: CO + NH2. N!CG H5)* 

(C, H5)2 N.  NH .CO.  NH.  K (C, H:)?, 
als der Riickstand mit Diphenylhydrazin erhitzt wurde. Schliesslich 
gab auch eine Stickstoffbestimmung den fiir Carbonyl-diphenylhFdrazin 
zu erwartenden Werth. 

0.G78.5 g Sbst.: 12.2 ccm N (310, 615 m m  [corr.]). 

Universitat von Utah ,  Salt Lake City, 1. Juli 1903. 
C13H100N2. Ber. N 13.36. Gef. N 13.55. 

641. Th. Rotarski:  Ueber die sogenannten flussigen Krystalle. 
[Mitgetheilt in der chemisehen Gevellschaft z u  Petersburg 19. (6.) Mkrz.] 

(Eingegangen am 30. Juli 1903.) 

0. L e h m a n n  hat die t r i i b e n  Schmelzen einiger Stoffe, welche, 
zwischen zwei gekreuzte Nicols gebracht, das  Gesichtsfeld aufhelien, 
als f l i i s s i g e  K r y s t a l l e  angesprocheii. Er hat in zahlreichen Abhaud- 
longen *) sich mit den optischen Eigerischaften dieser sogenaonten 
tliissigen Krystalle beschiiif'tigt. Gteigert nian die Ternperntiir dieser 
triiben Fliissigkeiteo, so wird jede bei einer bestirumteii Ternpttratur 
plotelich klar, und ihre optischen Eigenschaften werden die einer ge- 

l) Dissertation; vergl. Beilstein's Handbuch, 3. Aufl., Bd. lV, S. 674. 
a) Annal. der Phpsik 2, 631 [1900]; Wied.  Annal. 40, 401; 41, 533. 


