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2. Aus dem Dihydrochlorid vom Schmyp, 72—74° 1aBt sich ein Kohlen-
wasserstofl regenerieren, der dann von neuem mit Salzsiure behandelt, das
Dihydrochlorid vom Schmp. 72—74° liefert.

8. Das Selinen 1aBt sich in das gesittigte Tetrahydro-selinen, CisHzs,
itberfithren, a) durch Reduktion seines Dihydrochlorids mit Natrium nnd Al-
kohol nach Ladenburg, b) durch Reduktion mit Wasserstoff bei Gegenwart
von fein verteiltem Platin nach Willstitter.

4. Die Haftfestigkeit der Halogenatome des Dihydrochlorids ist
fir beide Atome nicht die gleiche, da durch Kalkmilch ein Halogenatom mit
einem Wasserstoffatom als Salzsiure abgespalten, wihrend das andere durch
die Hydroxylgruppe ersetzt wird.

5. Durch Reduktion des ungesittigten Alkohols Selinenol, C;s HyO, 1aBt
sich das gesittigte Dihydro-selinenol, CHz O, vom Schmp. 86—87°
darstellen. -

6. In der Darstellung dieses Dihydro-sclinenols hat map ein vorziigliches
Mittel zam Nachweis des Selinens, denn es gelingt, mit geringen Mengen
Kohlenwasserstoff (58 g) in guter Ausbeute zu diesem Alkohol zu gelangen.

Breslau, Technische Hochschule, im November 1912.

484, R. Stollé und K. Krauch: Uber die Benzoylierung
von Amido-urazol.

(Eingegangen am 11. November 1912.)

Die schon vor lingerer Zeit!) studierte Einwirkung von Benzoyl-
chlorid auf Amido-urazol in Gegenwart von Pyridin hatte ein
Dibenzoyl-amidourazol, CsH;0:N,(COCsH;);, das bei Abspaltung
der Benzoylgruppen Amidourazol zuriicklieferte, ein our in geringer
Ausbeute entstehendes Tribenzoyl-amidourazol und ein Tetrabenzoyl-
derivat geliefert. Aus dem letzteren kounte auffallenderweise uie
Amidourazol zuriickgewonnen werden, dagegen bei versichtiger Ver-
seifung in saurer Losung ein Dibenzoylderivat, welches sich als
von dem zuerst erwihnten Dibenzoyl-amidourazol durchaus verschie-
den erwies, bei der Benzoylierung aber das Ausgavgsprodukt zuriick-
lieferte.

Wir hatten zunichst mit einer Ringerweiterung gerechunet und
dem vermeintlichen Tetrabenzoylderivat die Formel

CeHs .CO.N—N.CO.CsHs
oc >cCo
CeHs .CO.N—N.CO.CsH;

1) Ch. Z. 1911, 1388. Sitzungsber. d. Chem. Gesellsch. zu Heidelberg
vom 17, November 1911.
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gegeben, woraus sich dann auch die Verschiedenbeit des durch Ab-
spaltung zweier Benzoylgruppen entstehenden Dibenzoylderivats von
dem Dibenzoyl-amidourazol ergeben hitte.

Die Bildung von Dibenzhydrazid bei der Verseifung in alka-
lischer Losung und die glatte Blldung von zwei Molekiilen Diphenyl-
furodiazol beim Erhitzen schienen die Ansicht zu bestitigen.

Mit einem Dibenzoylderivat,

C¢H:.CO.N—NH
oc<L —CO
HN— N CO. CsHs

hitte nun sehr wohl der von O. Diels und A. Wagner?!) aus
Benzoyl-chlor-harnstoff durch Einwirkung von Alkali erbaltene
Korper ideutisch sein kénnen, wenn eine Zusammenlagerung zweier
Molekiile, C¢H;.CO.NH.N:CO, eingetreten wire.

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-
kulargroBe C; H¢ON; und Cy; HioON; stimmende Werte.

Bei der erschopifenden Benzoylierung von Amidourazol ist also
Spaltung im Sinpe der Gleichung

CzHgOzNJ +4(15H .COCl = 2CON2(CO CsHs)s +4HC]
eingetreten.

Unserem vermeintlichen Tetrabenzoyl-dibarnstoff kommt also
unter Zugrundelegung der Dielsschen Formel "fir das Monobenzoyl-
derivat die Konstitation

Cs Hs.. CO. N\co bezw, b1 -CO. N\c 0.C0.CsH
CeH;.CO.N~ N~

zu. Mit den Formeln

(C¢H; .CO)N.N:CO und C¢H;.CO.NH.N:CO
wiirde die Bestandigkeit der Verbindungen gegen Wasser und Alkohol
nicht recht vereinbar sein. Mit der symmetrischen Formel

CeH; CON N.CO.CGsH

CO
steht weiter im Einklang, dafl bei Anlagerung von Alkohol ein mit
dem von R. Stollé und A. Benrath?) bei Einwirkung von Chlor-
kohlensdureester auf Dibenzhydrazidnatrium erhaltenen Dibenzoyl-
hydrazido-ameisensiureester identischer Ester,
CsHs.CO.NH.N.CO.C: H

COOGCH

ki

gewonnen wurde. Dem Kérper

(CGH:,.CO)QN.NICO

1) B. 45, 874 [1912]. % J. pr. [2] 70, 276 [1904].
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sollte ein «-Dibenzoyl-hydrazin-8-carbonsiureester, (CsH;.CO):N.
NH.COOC;H;, 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 unter Zu-
grundelegung der symmetrischen Formel

N.N ‘
-~ ~
CsH;.CO.N—N.CO.CsH; = C;H;.C-—0—C.CsH; + COs.
%0
Gibt man entsprechend dem Thionyl-phenylhydrazin') die ring-
formige Formel
C¢H; .N—NH
~ .
SO
50 ist damit vielleicht eine Erklirung gegeben, daB, wihrend dieses
leicht und vollstindig mit Wasserdampfen fliichtig ist, Thionyl-anilin %)
CeH;.N:SO bei lebhaftem Schiitteln mit Wasser zersetzt wird.

Experimenteller Teil
Dibenzoy!-[amido-urazol],

C0.CoH,
NH.CO_, ,_-C0.CeH, N—-CO
NH.CO™ " “CO.C:H: " NH.CO

5 g Amidourazol wurden mit 12 g Benzoylchlorid und 60 g trock-
nem Pyridin 10 Stdn. lang auf dem Wasserbade erhitzt, dann im
Vakuum eingedunstet. Das aus dem zihfliissigen Riickstand nach
Behandeln mit verdiinnter Salzsiure, Wasser und Ather heraus-
gearbeitete Dibenzoyl-amidourazol krystallisiert aus Alkohol in schénen
Nidelchen vym Schmp. 201°.

0.2361 g Sbst.: 0.5142 g CO,, 0.0831 g H;0. — 0.1543 g Sbst.: 23.4 cem
N (19% 752 mm).

C¢H;304Ni. Ber. C 59.25, H 3.70, N 17.28.
Gef. » 59.18, » 3.93, » 17.17,

>N.NH.CO.C:H..

Dibenzoyl-amidourazol ist leicht in heilem Alkohol, wenig in
Ather, nicht in Wasser und Sauren, dagegen in Alkalien loslich. Die
Spaltung mit heiler wiBrig-alkoholischer Salzsaure liefert Amido-
urazol, welches in Form seiner Bepzyliden-Verbindung vom Schmp.
253° abgeschieden wurde.

1) B. 22, 2229 [1889]; A. 270, 116 [1892]. %) B. 24, 746 [1891].
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Tribenzeyl-[amido-urazol]
wurde beim Erwirmen von Amidourazol mit tberschiissigem Benzoyl-
chlorid und trocknem Pyridin auf 100° erbalten. Kleine, bei 234°
schmelzende Nidelchen,
0.2131 g Sbst.: 0.5024 g CO, 0.0755 g Hy0. — 0.1496 g Sbst.: 16.8 cem
N (16% 767 mm).
CnHmOsNg. Ber. C 64.48, H 3.94, N 13.08.
Gef. » 64.30, » 8.96, » 13.16.

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

Dibenzoyl-hydrazi-carbonyl, CGsH;.CO.N—N.CO.C; H;.
~
cO
10 g Amidourazol wurden mit 48 g Benzoylchlorid und 75 cem
trocknem Pyridin 3 Stdn. auf 115° erhitzt, Die vom ausgeschiedenen
salzsauren Pyridin getrennte Losung wurde im Vakuum eingedampit.
Der Riickstand lieferte nach Behandeln mit verdinnter Salzsiure,
Wasser und Atber in guter Ausbeute Dibenzoyl-hydrazi-carbonyl.
Schmelzpunkt des aus Alkohol umkrystallisierten Produkts 130°.
0.2783 g Sbst.: 0.6879g CO,, 0.1005 g HiO. — 0.2092 g Sbst.: 19.1 cem
N (18%, 761 mm).
CisHicO3N2. Ber. C 67.66, H 3.79, N 10.32.
Gef. » 6744, » 4.04, » 1051
Mol.-Gew. (durch Siedepunktserhohung in Benzol).
C|5H1003Ng. Bﬁl‘. 266. Gef. 257.

Dibenzoyl-hydrazi-carbonyl ist leicht in heiflem Alkohol, ziemlich
in Ather, nicht in Wasser ldslich. Alkalien spalten im wesentlichen
Kohlensaure ab und liefern Dibenz-hydrazid; die gleiche Reaktion
vollzieht sich beim Erhitzen mit absolutem Alkohol auf 120° im
Bombenrohr. Da beim Oeffnen Kohlensiure-Druck nicht wahrnehm-
bar war, scheint Kohlensiureester entstanden zu sein.

Unter dem Einfiu von wenig Natriumithylat lagert Dibenzoyl-
hydrazi-carbonyl in alkoholischer Lé&sung Alkohol am und liefert
Dibenz-hydrazido-ameisensiureester (aus Alkohol umkrystalli-
siert, Schmp. 130°. Dibenzoyl-bydrazi-carbonyl geht beim Erhitzen
auf 280° unter Kohlensiure-Abspaltung in Diphenyl-furodiazol
iber.

0.533 g Sbst.: 0.0896 g CO; = 16.81%,, ber. 16.54%,. Diphenylfurodiazol
(als solches und in Form der Silbernitrat-Doppelveérbindung heraiisgearbeitet)
0.391 g (statt theor. 0.441 g).
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Benzoyl-hydrazi-carbonyl, CeHs.CO.N— NH.
60

3 ¢ Dibenzoyl-hydrazi-carbonyl wurden mit 150 cem Wasser
2 Stdn. im Wasserdampf-Strom erhitzt. Die nach dem Erkalten und
bei lingerem Steben ausfallenden Flocken erwiesen sich als Dibenz-
bydrazid. Aus dem auf etwa 30 ccm eingeengten Filtrat schied
sich Benzoyl-hydrazi-carbonyl iu schénen Nadeln aus. Aus
Wasser umkrystallisiert, Schmp. 139°.

0.2458 g Sbst.: 0.5331 g CO,, 0.0889 g HyO. — 0.1642 g Sbst.: 24.86 ccm
N (19°, 761 mm).
: CsHgO3N;. Ber. C 59.25, H 3.70, N 17.35.

Gef. » 59,15, » 3.69, » 17.85.

Mol.-Gew. (durch Siedepuunktserhéhung in Ather bestimmt).

Ber. 162. Gef. 148.5.

Benzoyl-bydrazi-carbonyl wurde ebenfalls beim Kochen der Di-
bepzoylverbindung in Alkohol unter Zusatz weviger Troplen konzeo-
trierter Salzsiure neben Benzoeshureester gewonnen. Dibenzoyl-amido-
urazol erleidet, einige Zeit auf etwa 200° erhitzt, Spaltung unter
Bildung von Benzoylbydrazicarbonyl.

Der Mischschmelzpunkt mit einem nach den Angaben von O.
Diels und A. Wagner?!) aus Cblor-benzoyl-harnstoff dargestellten
Priparat zeigte keine Erniedrigung.

Benzoyl-hydrazi-carbonyl st sich in Alkalien und gibt in wil-
riger Losung mit Silbernitrat ein in heilem Wasser und Ammoniak
losliches Silbersalz. Beim Erhitzen mit Benzoylchlorid in Pyridin-
losung auf 115° wird die Dibenzoylverbindung zuriickgewonnen *).

Heidelberg, Chem. Institut der Universitit, 8. Nov. 1912,

) B. 43, 874 [1912].
%) Hr. Prof. E. Mohr macht mich freundlichst auch auf die Moglichkeit
einer Formulierung
CsHs.p:N.N-COCsHs d CsHs._C:N._NH
0-—Co e 0——C0
anfmerksam, die zunachst dem Verhalten der Kérper gleicherweise entsprechen
dirfte und fir welche Analogien aus dem Gebiete der Lactone acylierter
Amioosiuren (vgl. J. pr. [2] 80, 521 {1909]) und des Isatosdure-anhydrids her-
angezogen werden konnen. Fir das Thionyl-phenylhydrazin und eine demselben
entsprechende, allerdings noch zu entdeckende Carbonylverbindung wiire die
Anordnung als Finfring ausgeschlossen. R. Stollé.



