
2. Aus dem D i h y d r o c h l o r i d  vom Schmp. 72-740 IiBt sich ein Kohlen- 
wasserstoff regenerieren, der dann, von neuem niit Salzshre behnndelt, das 
Dihydrochlorid vom Schmp. 72-740 1iefei.t. 

3. Das Selinen I d t  sich in das gestittigto Tet rahydro-se l inen ,  ClsHzs, 
iiberfiihren, a) durch Reduktion seines Dihpdrochlorids mit Natrium und A1- 
kohol nach L a d e n b u r g ,  b) durch Reduktioo mit Wasserstotf bei GeKenwart 
yon fein verteilteni Platin nach Wil ls t i i t ter .  

4. Die Hxf t ies t igke i t  d e r  Halogenatome des Dihydrochlorids ist 
fiir beide Atome nicht die gleiche, da durch Kalkmilch ein Halogenatom mit 
einem Wasserstoffatom als Salzsiiure abgespalten, wiihrend das nndere durch 
die Hydroxylgruppe ersetzt wird. 

5. Durch Reduktion des ungesiittigten Alkohols Selinenol, CIS Hz60, I i O t  
sich das gesiittigte Dihpdro-se l inenol ,  C16H28O, vom Schmp. 86-87O 
darstellen. - 

6. In der Darstellung dieses Dihydro-selinenols hat man ein vorziigliches 
Mittel zum Nachweis  des  Se l inens ,  denn es gelingt, mit  geringen Mengen 
Kohlenwasserstoff (5-8 g) in guter Ausbeute zu diesem hlkohol zu gelangen. 

B r e s l n u ,  Technische Hochschule, im November 1912. 

484. R. Sto l l6  und K. Krauch: ober die Benzoylierung 
von Amido-urazol. 

(Eingegangen am 11. November 1912.) 
Die schon vor laogerer Zeit’) studierte Einwirkung von B e n  z o y l -  

c h l o r i d  auf A m i d o - u r a z o l  in Gegenwart von Pyridin hatte ein 
Dibenzoyl-nrnidoiirazol, CsHs 02 N, (CO c6HS)s, das bei Abspaltung 
der Benzoylgruppen Amidourazol zurucklieferte, ein nur i n  geringer 
Ausbeute entstehendes Tribenzoyl-amidourazol und ein T e t r a  b e n  1: o y 1 - 
d e r i v a t  geliefert. Aus dein letzteren konnte auffallenderweise nie 
Arnidournzol zuruckgewonnen werden, dagegen bei vorsichtiger Yer- 
seifung in saurer Lij~ung ein D i b e n z o y l d e r i v a t , .  welches sich als 
YOU dem zuerst erwiihnteu Dibenzoyl-amidourazol durchaus verschie- 
den erwies, bei der Benzoylierung aber das Ausgangsprodnkt zuriick- 
lieferte. 

Wir hatten zunachst mit einer Ringerweiterung gerechnet und 
dem vernieintlicben Tetrabenzoylderivat die Formcl 

I) Ch. Z. 1911, 1388. Sitzungsber. d. Chem. Gesellsch. zu Heidelberg 
-con 17. November 1911. 
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gegeben, woraus sich dann aucb die Verschiedenheit des durch Ab- 
spaltung zweier Benzoylgriippen entstehenden Dibenzoylderivats von 
dem Dibenzoyl-aruidourazol ergeben hiitte. 

Die Bildung V I ~  D i b e n z h y d r a z i d  bei der Verseifung in allia- 
lischer Losung und die glatte Bildung von zwei Molekulen D i p h e n y l -  
f u r o d i a z o l  beim Erhitzen schienen die Ansicht zu bestftigen. 

Mit einem Dibenzoylderivat, 
CsHj.CO.N-NH 

oc< >co , 
HN--N . CO. Cs Hs 

hatte nun sehr wohl der von 0. D i e l s  und A. W a g n e r ’ )  aus 
B e n  z o y l - c  h l o r -  h a r n s  t of f durch Einwirkung von Alkali erhaltene 
Korper identisch sein konnen, wenn eine Zusammenlagerung zweier 
Molekule, CsHs .CO.NH .N:CO, eingetreten ware. 

Die Priifung ergab in der Tat die Gleichheit der beiden Verbin- 
dungen, die Molekulargewichtsbestimmung des vermeintlichen Di- 
benzoyl- und Tetrabenzoyl-diharnstoffs aber nur fiir die halbe Mole- 
kulargroSe Cr & ON, und Clj Hlo ON2 stimmende Werte. 

Bei der erschspfenden Benzoylieruog von Amidourazol ist also 
Spnltung im Sinne der Gleichung 

eingetreten. 
Unsereni vermeintlichen Tetrabenzoyl-diharnstoff kommt also 

unter Zugrundelegung der D i e l s  schen Formel ‘fiir das Monobenzoyl- 
derivat die Konstitution 

. C* H, Oa N, + 4 Cs Hj .COCI= 2CO RT2 (CO. CI~  Hs)s + 4HCI 

C6 Hs. CO . N  
CG Hi. CO. N N 

CG Hj .GO. N., . >CO bezw. H C .  0 .CO . Ctj Hj 

zu. Mit den Pornieln 

wiirde die Bestiindigkeit der Verbindungen gegen Wasser und Alkohol 
nicht recht vereinbar sein. 

(C, Hs .CO), N .N : CO und Cs Hs . CO. NH. N : CO 

Mit der sylnmetrischen Formel 
Cg Hj . Co .N - N . Co . CG Hj 

co 1,- 

steht weiter im Einklang, daB bei Anlagerung yon Alkohol ein mit 
dem von R. S to l lC und A. B e n r s t h a )  bei Einwirkung von Chlor- 
kohlensaureester auf Dibenzhydrazidnatrium erbaltenen Dibenzoyl- 
hydrnzido-ameisenslureester identischer Ester, 

Cs Hs . CO. N H .  N .  CO .CG Hs 
COO CS Hj ’ 

gewonnen wurde. Dem Korper 
(Ctj Hi. C0)a N. N : CO 

- ___ 
‘1 B. 45, 874 [1912]. 9, J, pr. [2] 70, 276 [1904]. 
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sollte ein a-Dibenzopl-hydrrtzin-/3-carbonsiiureester, (c6 Hs . C0)z N . 
NH.COOCsHs,  entsprechen, wenn man von der immerhin moglichen 
Wanderung einer Benzoylgruppe absieht. 

Unter dem gleichen Vorbehalt erklart sich die auffallend glatte 
Bildung von Diphenyl-furodiazol beim Erhitzen auch nur  uoter Zu- 
grundelegung der symmetkischen Formel 

N . N  
0 %  

Cs Hs I CO. N-N. CO . Cs H5 = Cs H:, . C-0-C . Cs Hs + COI .  --./ 
CO 

Gibt man entsprechend dem Thionyl-phenylhydrazin ') die ring- 
fijrmige Formel 

C6 Hs . N -NH 
\# 1 so 

so ist damit vielleicht eine Erklilrung gegeben, daf3, wiihrend dieses 
leicht und vollstiiodig mit WasserdHmpfen fliichtig ist, Thionyl-anilin ') 
c6H5 .N:SO bei lebhaftem Schutteln rnit Wasser zersetzt wird. 

Ex p e r i m e n  t e l  l e  r T e i l .  
D i b e n z o y 1 - [ a m i d o - 11 r a z o 1 1, 

CO . Cs Hs 
co . c6 Hs N-CO, rJH*CO,N.N/ oder * / N .  N H  .CO. CsHs. 

NH . C O /  'CO . CG Hs N H .  CO 
5 g Amidourazol wurden mit 12 g Benzoylchlorid und 60 g trock- 

nem Pyridin 10 Stdn. lang auf dem Wasserbade erbitzt, dann im 
Vakuurn eingeduostet. Dns aus dem ziibfliissigen Riickstand nach 
Behandeln mit verdiinnter Salzsaure, Wasser und d t h e r  heraus- 
gearbeitete Dibenzoyl-arnidourazol krystallisiert aus Alkohol in schiinen 
Niidelchen Yym Schmp. 201O. 

0.2361 g Sbst.: 0.514'2 p; CO,, 0.0831 g Hs0. - 0.1543 g Sbst.: 23.4 ccm 
N (190, 752 mm). 

C ~ H I , O ~ N ~ .  Ber. C 59.25, H 3.70, N 17.28. 
Gef. D 59.18, D 3.93, B 17.17. 

Dibenzoyl-amidourazol ist leicht in heil3em Alkohol, wenig in  
i t h e r ,  nicht in Wasser und Saureo, dagegen in Alkalien loslich. Die 
Spaltung mit heifler wiihrig-dkoholischer Salzsiiure liefert Amido- 
urazol, aelches in Form seiner Benzyliden-Verbindung vom Schmp. 
253O abgeschieden nurde. 
_____ 

I) B. 22, 2229 [1889]; A. 270, 116 rl8921. *) B. 24, 746 [1891]. 
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T r i b e  n z c J 1 - [amid o - u r a z o I] 
wurde beim Erwiirmen von Amidourazol rnit uberschussigem Benzoyl- 
chlorid und trocknem Pyridin auf looo erhalten. Kleine, bei 234' 
schmelxende Niidelchen, 

0.2131 g Sbst.: 0.5024 g COz, 0.0755 g H 2 0 .  - 0.1496 g Sbst.: 16.8 ccm 
N (16O, 767 mm). 

CaaH1605N4. Ber. C 64.48, H 3.94, N 13.08. 
Gef. B 64.30, D 3.96, 13.16. 

Schwer in  Wasser, ziemlich in Ather, leicht in Alkohol loslich. 

D i b e n  z o y l -  b y d r a  z i - c i i rb  o n  y 1 ,  CS Hs . CO. N - N . CO . Ce H5. 
\/ co 

10 g Amidourazol wurden init 48 g Beozoylchlorid uud 75 ccni 
trocknem Pyridin 3 Stdn. auf 1 1 5 O  erhitzt. Die vom ilusgeschiedeoen 
salzsauren Pyridin getrennte Losung wurde im Vakuum eingedampft. 
Der  Ruckstand lieferte nach Bebandelo mit verdiiunter Salzsaure, 
m-asser und Ather i n  guter Arisbeute nibenzoyl-hydrazi-carbonyl. 
Schmelzpunkt des nus Alkohol umkrystallisierten Produkts 1300. 

0.8783 g Sbst.: O.ti879g COs, 0.1005 g H2O. - 0.2094 g Sbst.: 19.1 ccm 
N (No, 761 mm). 

CISH~(,O~N?.  Ber. C 67.66, €I 3.79, N 10.52. 
Gef. D 67.44, D 4.04, 10.51. 

Mo1.-Gew. (durch Siedepuoktserhohung in Benzol). 
ClsHlo03Na. Bw. 266. Gef. 257. 

Dibenzoyl-hydrazi-carbonyl ist leicht i n  heil3em Alkohol, ziemlich 
in Ather, nicht in Wasser loalich. Alkalieo spalten im  wesentlichen 
Kohlensiiure a b  uod liefern D i b e n z - h y d r a z i d ;  die gleiche Reahtion 
vollxieht sich beim Erhitzen mit absolutem Alkohol auf 130° ini 
Bonibenrohr. D a  beim Oeffnen Kohlensaure- Druck nicht wahruehni- 
bar war, scheint Kohlensaureester entstanden z u  sein. 

Unter dem EinfiuIj von wenig Natriumathylat lagert Dibenzogl- 
hydraxi-carbonyl iu alkoholischer Lomug Alkohol an und liefert 
Di ben  z - h y d r a z i d o - s m e i e e n s i i u  r e e s t e r  (aus Alkohol umkrystrlli- 
siert, Schmp. 1300). Dibenzoyl-hydrazi-carbonyl geht beim Erhitzeo 
auf 2800 unter Kohlensiiure-Abspaltung i n  D i p h e n  y l - f u r o d i a z o l  
iiber. 

0.533 g Sbst.: 0.0896 g Cog = 16.S1°/0, her. 16.54O/o. Diplienylfurodiazol 
(ah solches und i n  Form der Silbernitrat-Doppelverbindung herausgearbeitet) 
0.391 g (statt theor. 0.441 g). 
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B e n  z o y 1 - h y d r a z  i -  c a  r b o n y 1, C6 Hs . CO . N - NH. 
\/ co 

3 g Dibenzoyl-hydrazi-carbonyl wurden mit 150 ccm Wasser 
2 Stdn. im Wasserdampf-Strom erhitzt. Die nach dem Erkalten und 
bei langerem Stehen ausfallenden Flocken erwiesen sich als D i  b e n z -  
h y d r a z i d .  Aus dem auf e tws 30 ccm eingeengten Filtrat schied 
sich B e n z o y l - h y d r a z i - c a r b o n y l  in s c h h e n  Nadeln aus. Aus 
Wasser umkrystallisiert, Scbmp. 139O. 

0.2458 g Sbst.: 0.5331 g CO1, 0.0889 g H90. - 0.1642 g Sbst.: 24.86 ccm 
N ( 1 9 O ,  761 mm). 

CaH,jOsNz. Ber. C 59.?5, H 3.70, N 17.35. 
Gef. D 59.15, D 3.69, )P 17.35. 

Mo1.-Gew. (durch Siedepunktserhbhung in i t h e r  bestimmt). 
Ber. 162. Gef. 148.5. 

Benzoyl-hydrazi-carbonyl wurde ebenfalls beim Kochen der Di- 
bepzoylverbindung in Alkohol unter Zusatz weniger TropIen konzen- 
t t ier ter  Salzsaure neben Renzoeshreester gewonnen. Dibenzoyl-amido- 
urazol erleidet, einige Zeit auf etwa 20O0 erhitzt, Spaltung unter 
Hildung von Benzoylbydrazicarbonyl. 

D e r  Mischschmelzpunkt mit einem nach den Angaben von 0. 
D i e l s  und A. W a g n e r  ’) ails Cblor-benzoyl-harnstoff dargestellteo 
Yriiparat zeigte keine Eroiedrigung. 

Benzoyl-hydrazi-carbonyl lost sich in  Alkalien und gibt in waW- 
riger Losung mit Silbernitrat ein in heidem Wasser und Arnmonisk 
losliches Silbersalz. Beim Erhitzen mit Benzoylchlorid in Pyridin- 
liisung auf 115O wird die Uibenzoylverbindung zuriickgewonnen ’). 

H e i d e l b e r g ,  Cbem. Institut der Universitat, 8. Nov. 1912. 

1) B. 415, 874 [1912]. 
2, Hr. Prof. E. Mohr macht mich freundlichst such auf die Miigliclikcit 

eirier Formuliernng 
Cs Hs , c : N.N. C o  CsH.5 CsHs .C:N.NH 

0-- co 0-co und 

aufmerksam, die zunschst dem Verhalten der Kbrper gleicherweise entsprechen 
diirfte und fur welche Analogien aus dem Gebiete der Lactone acylierter 
Amioosiruren (vgl. J. pr. [2] 80, 521 [1909]) und des Isatossure-snhydrids her- 
angezogen werden kbnnen. Fiir das Thionyl-phenylhydrazin uud eine demselben 
entaprechende, allerdings noch zu entdeckende Csrbonylverbindung whre dic 
Anordnuug als l’hnfriog ausgeschlossen. R. StollB. 


