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G e l b e  lcorin: Nach 3nialipcr Krgstallisatioh des Itohproduktcs (Schmp. c+va 95-96O) 
aus Methanol  hgen 3.: g ortmgerote Nadrl'ri vor, die bei 102-104° schrnolzcn und deron 
Absori)tioiisspekt,uin in tlcr Libbild. 7 dergestellt ist. 

('15Jl teS, (2.52.3) 13c.r. C 71.40 JI 6.39 3 22.21 Gcf. C 7J .42 H 6.35 X 22.68. 
Jtott .  17orni: 1 g gdbcri 1 k m s z a n  (Schmp. 102-103O) wurdo i17 600 ccm rcihcnl Cyclo- 

h t x m  prltjst nhd dic Jdsuhg 4 Tagc im Ouhkelh anfbewahrt. Hierauf wurcle i. Vak. ver- 
dampft i in t l  dcr Ruckstahtl aus Benz in  (Sdp. e tna  600) umkrystallisicrt. Wir erhieltell 
so dunlwlrote S a d o h  vom Schmp. 73-75O (~~bsorpticmsspektiwn in dcr Abbild. 7). 

Cl5HIeN, (252.3) 73cr. N 22.21 Gef. N 22.03. 
5 -A t h y  1 - 2 . 3  - d i p h e n  j - l ~  t e t r a z  01 i urn c hlor i d : Die DchyrIricri~ng von C .A t h y 1  - 

N.,V'-diphcnyl-i orniazari rnit 13lcitc~trascctat ih ('hloroform fuhrtr zii ciuem Tetra- 
dm a118 ('lilorid in Earbloscii I'rismcn vom Srhmp. 2430 crhiilteri wurde. 
J I I  ( ~ i 8 . x )  wT. c m . 8 2  13 5.27 N IWW (M. c 62.07 ir 5.66 n. 19.43. 

C - n - I€  c p t y 1 - N . N' - d i p 11 r n y 1 - f o T m ti z an : 8 g 0 c t y 1 ald c h y d - p h c n y 111 y d r  a - 
zoiiLD) liefertcn rnit cmcr aus 3.5 g A n  1 1  I ii hcrritctea 1)ideoniLirnst~lz-Lijsullg oin zunlichst 
dig anfallendes PorintLzr~n, das bald mi Sttclcln crstmrtc (5.5 g). Unilwyshllisition aus 
Methanol J Wasscr (4 : 1 )  lief-rtc rote N a d d n  voni Schmp. ctwa 400. 

C,,H,,N (322.4) I3cr. C 74.49 H 8.13 hi 17.38 Grf .  0 74.81 H 8.38 N 17.40. 
C . N - 1) i p h c n y 1 - N' ~ 1) ~ c h 1 or - p b e ti  y 1 - f o rni  a z a 11 : 30 g B o hz a1 d eh y d - p h e n  yl - 

hyclrnzoii und 25 4 kryst. Natriuinacotrtt wertkn in  800 ccm Methanol Uhd 300 ccm 
Pyridni gcltist. %u diwer auf Oo abgclriihltcn Lijsnng wird cine x-iiRr. Diazoniumsalz- 
Liisnhg ails 20 g p-C'lilor-;tnilin gegeben. So crhtilt man 28 g des IkmazaQs ih tief- 
rotcn Kadeln +om Srli mp. 164-165O iiach iweimaligcmXrystallisicreh aus Aceton-b Wasser. 

o ld  dahken wir fur die Ncssiing dcr dbsorptionsspektreh, Hrn. H. Vischer 
tmng dcs priiparatiren 'reils dcr Arheit. 

<'lgH,5B ,CT (334 8 )  I3er. C 68.16 I+ 4.52 N 16.74 Ckf. C; 68.39 H 4.86 N l(j.87. 

91. Th. IAi(!her iind Giinther Nisehk:  1)ic Urnselxuiig ~ o i i  Ilydraxin- 
Uerivaten rnit I'hosg.cn. 

j Buh iltm Organ isch- clicmisclien lnst itut der Uhiwmitat FrahkfiirtlM .] 
(l%gegahgch am 8. August 1!149.) 

14:s wird dio Jtealrtioh vokl Phosgert mit Sliuremoho- uhd -dihydra- 
, die zu doh C2-allrylierteh Deriv:tteh des 1.3.4-Ox- 
t. Pliehylhydruzin-liydrochlorid licfrrt bei gleicher 

k3chahdlung ihtrrmodiiir das Isocyakisiureanilid uiid freies Hydrazin 
das Carbohydrazid - dihydrochlorid. Hydnzib-  dihydrochlorid uhd 
Phosgcti rcagicrell hicht mitrihahder. Oxalsiiurediazid fiihrt hirht 
zurn freich Diisocyahat. 

A. Dornow und I<. Hrunclien hihen in diesen Herichtenl) die Einwir- 
kting von Phosgcm auf Sliurehydrazitlc beschrieben ; sie crhiclten hierbei T)cri- 
vate des I.3.4-0xdiazolons-(j) (1). 

HC -N 
I 

0, ,NH I. 
c; 
'I 
0 

Diese Reulrtionori haben wir VOI einiger Zeit c.hcnfalls untersucht iind sind 
zu denselben Ergebnissen gelangt. lJnser Ziel war es, durch Einwirkung von 

23) B u s  Octylaldchyd voh H a a r m a n n u .  Reimor ,  Holzminden. l) B. 82,121 [1949]. 
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Phosgeli auf SBurernonohydrazide x u  synirrictrischen Diacyl-Derivaton des 
Carbohydrazids mi konirnen : 

~ ~- 

R.CCJ.KH.P;H, -1- Cl.CO.C1 + NH,.NH.CO-R + 
R.CO.NH.NH.C:O.NH.NH.CO . R  +2HC1, 

die durch 'Dehydrierung in die entsprecheriden Tctrazo-Dew ate iibergetuhrt 
werden sollteu Gleichzeitig sollte versucht sverden, diese Iteaktionen auf  
Hydrazidc \Ton Dicarbonsiiuren zu iibertragen, inn so zu einem nc tien 'rppus 
farbiger, llochpolynierer Verbindungen zn gelangel;. 

Wir fuhrten hierhei in der aliphatischen Reihe durch 1Sina-irkung von l'hus- 
gen allf dip entsprechenden Siiurehydrazide die Synthese des 1.3.4-Oxdiazolons- 
(5 )  sowjr des gleichfaJs von A. Dornow und K. Rruncken  heschriebenrn 
2-Methyl-, 2-Athyl- und 2-Phcnyl-l.3.4-oxdiazolons-(5) durch. Dic von uns 
beobachtetcn Schmelz- hzw. Siedepunkte stimrnen mit drn -4ngaben der ge- 
nannten Autoren iiberein. 

Von den Dihydranidcn von Di_carbonsiiuren tmtersuchten wir das Verbalten 
des Oxal-, Xalon-, Bernstein- und AdipinsBure-dihydrazids. Dabei wurden die 
entsprechendrn J3is-[ 1 .R.4-oxdinzc)lon-(.j)-yl]-alkane erhalten : 

Au sg i~ ng Y p r o du k t Vrrbihdung R ch nil). 

OxaIs5urcdihydrazid 4.2'- Ris-[l.3.4-oxdiazolon-(d)] 2980 

Brrnfitoihsauredihydrazid ~is-r*.~-[1.3.4-oxdiazolcm-(5)-~l]-~t~~~~ 2260 
~~alo~s8uredihytlrazid Kis-[l.B.4-oxd1azolon-(5)-yl~-methan 1 9 3 O  

i ldipinsi iLlr~~c~il i~~~r~~i[ l  ~ ~ s - r * . S - [ l . 3 . 4 - o x ~ i ~ ~ ~ l n u - ( ~ ) - ~ l ] - b u t a n ~ )  173O. 

-4ucli wir arbeiteten z.TI. in waBriger Losung, jedooh ohne Kiihlmg und 
zwar so, daIj wir das Phosgen direkt aus der Bonibe durch die Lijsung dcs 
Hj-drazids perlen lieBen. -4brs auch die Darstellung in sirdenden organisehen 
Lijsungsmitteln wie Chlorbenzol ergab ausgezeichnete Ausbeuten. 

IJm unniittelbar zii den Acy-1-Derivaten zu gelangen, behande1tc.n k b i r  in 
gleicher Weise das syrnm. Diacetylhydrazin mit Phosgen. Zum Teil axrde dabei 
Essjgskure a bgrspalten und Hydrazin gebildet ; in 60-proz. Ausbeute erhielten 
wir das grsixchte 2-Xethy1-4-acetyl- 1.3.4-uxdiazolon-(5) vom Schnip. 178O. 

(Xeichzritig untersuchten wir noch die Einwirkung von Phosgcn auf N -  
Xcvl-N'-cyan-hydrazine, wie N-Acptyl-N'-cyan-hydmzin, einen Verbindungs- 
typ, der von H .  Gehlen durch Einwirkung von Bromcyan auf Siiurehydrazide 
gewonneri Tvurde. Uber diese in der Literetur bisher noch nicht beschriebenen 
acglcyans~iureh~draxide hat B . Gehlen kurzlich berichtct3). 

Rei dieser Realition entsteht nicht das 2-Methyl-4-cyan-1.3.4-oxdiaz hn-(5) ,  
sondern eine Verbindung C,B,OJV,.HCl vom Schmp. 108.5O. Da sie in am- 
moniakalischer Silbernitrat-Losung keine Rrduktionswirkung zeigt, kommt 
ihre Korlstitution als Hydrochlorid des Scetylsemicarbazids nicht in Frage. 
Uber die gpnaue Konstitution l5Gt sich augenblicklich noch nichts Definitives 
atissagen ; wir werden demniichst Niiheres daruber berichten. 

Die phosgenierung von Semicarbazid-hydrochlorid fuhrtp zu keiner npuen 
Verbinding ; es wurde stets quantitativ zufickgelvonnen. 

- 

') Misch- Schmp. r n i t  ~~lipinfihurcdihytlrazid 14x0. ') .\. b6%, 185 [19&9]. 
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AuBor dicscn 13oaktionen untersuchton wir noch den Umsa$z von Yhosgon 
init . ~ ' h o n y l h y d r ~ i r o ~ i l o ~ d  in sicdendom Chlorbonzol . In d6r Libratiiir 
isti diem Reaktiiou borcits boschriehn, nur dd3 dort mit der trdokonen Vorbin- 
dung b d  crh6hter Tempratur guarboitct wurde; man crhiolt dabei .Phenyl- 
isocytcnat. Wir glmbten b i  schonendorer Behandlung zum Isooyltnsiiur6- 
milid mi gchnpn : 

(!&.W.H.N.Ma.H'CI .)- WUa + CaE.KH.11' : CO + BHCl. 

Dime Vorbindung untdeht auoh intcrmedihr und kann naoh Zugah von 
Anilin als 1.4-l)iphenyl-somicarbt~id abpfmgen werdon. 

'I3oini Abdestillieren dccl &la Liisungstnittel boi der Itoaktion vorwendeten 
Chlorbemols trat jedoch Abspaltung dor Tmino- Gruppo untor Rildung von 
l'hcnyhocymat i n  36-proz. Ausbeub cin. Als 13Uoksta,nd verblieb oin hoch- 
polymerer Stoff, dcr bei der Teuiperuhircrh6huq ,withrend dor Destillation 
w.rmutlich durch Wmserstoffvorsohiehung der Iniino- Gruppe an weitsre Iso- 
cyan~urea~l id-Molok~l~  entstmden ist. 

hi der Einwirkq von Phosgen auf IIydra~inhydmti .erhieltm wir in 80- 
prox. Ausbeuto daa schon von Curtius4) auf mdere Weise gowonnone Car- 
bohydmid-dihydrochlorid SH,.SFT-CO-XH-NH:,- 2 HCl. 

Die ubrigon 20 % dos Hydrazinhydrata wurdon in Hydraain-dihydrochlorid 
~qewttndel t  und dor. :Reaktion antr,ogon. 31s sotzt sich nicht gomiiD der 
(:leichimg I 

~N.I~~,.XH,.BIEC;I -t. 2~x3~1, + OC:N.S : cm + RHCI 

xuni freicn Diimpnat  urn, gcnau so wenig, wic nach unseren IJnbrsuchungoh 
daa Oxalsiillredhid dieser Urnwandlung fiihig kt. Es bird z. Zt. von u n ~  wjr- 
suchti, durch Einwirkimg von Hroni m f  Hilborcymat, zu diesem Dorivtrt eu 
gelmgon. 

Besohrsibpng der Vensuohb 

Hmqckotil), jcdaoh mit Czm A b W m g  vorgothmmoki, daD auf oine Ktihhg cloe 
R m k t i ~ ~ ~ " i  vtmiohtct und dafi PhOelJcn dumh die .TBeung pleitct wurde. 

2-Phe~yl-l.3.4-oxdiazolo~-(6): 6 g Bonzhydrkid wardm in 78 oom Chlor- 
Ixalxol aufgcd&mmt, dio T i h u ~ q g  m m  Siedm erhitat u#d e.iwhlieBcpid 30 Mi. mit 
l%osgob b-t. B o i  WkeItoh mtarrte dor . K o l W i t .  Kach clan AhlutdmQ 
d o  mit Chlorbdgowaaohm d ausWasaerumk@dliaiort.'Sohmp. l38O; Ausb.Q8%. 

%-Methyl-4-acetyl-l.1.4-oxdiezolo~-(5): &3l I&& 6 g Diacotylhydrazib 
ih 60 oom Waescr id loitot ih dor =to c i m  PhoeCphetrom dumh die Lhutlg; haoh 
16 Mip. untmljricht man. A n s o h l i M  URt mah daa Weseor uhd dio e.TL a b p p l -  
:F+ure im k - m k  bei M)o vmdampfon. .l)er RUakstblld wird mit ei- AmtoP- 
I l b o t b a h a l - M  (1 : 1) mgrkooht. Saoh dam Vdutwtah &a J m t S  verbloibt 
ein &ar hdgelber Hfioketand, dm tukh knrsesn Stehah im Exniocgtor emtnrrt. Naoh 
dom Auekooha mit Aoetoa utld Tro- euf Ton ermt mah echtltnrwoiI3o Krylltde 
voni Bohmp. 1780; Ausb. aOO/,,, 

f&H,OJ!7, (142.1) Bar. X19.71 W. N19.67. 

hydroohlorid. 

:Die ~aretollux itw dxitiaaola ill wiigr. Medium d o  wie ~ 0 4  Dorhow 

h r  vom A c e t o n - ~ l - G o m i s a h  llicht gel- dntoil OrWeiEt  nioh els Hgdmh- 

') Tb. Curtinn u. K. Hcidohrejoh, Jom. prakt. C%m. [z] 5% 471 [18Qs]. 



Verbindung C,H70,N,.HC:I a u s  S - 4  c e t y l -  V ' -cyah-hydraz in  uhd Phosgeh:  
2 g A c e t y l c y a h h y d r a z i h  wcrdcn in 10 ccm l+'vusscr geliist uhcl 15Mih. Yhosgen durch 
die Losuhg geleitet. Der Haupttril des Wassers wird iin Trockeilschrahk bei 50° abge- 
danipft. h i m  ErlvdteB krystallisirrt in zehtimetcdahgeh Nadrlh cihe farblosc Verbin- 
duhg vom Schmp. 108.5O aus. 

C3HiO,PU',~HCl (159.6) Ber C' 23.46 H 5.22 N 27.43 C'120.46 
Gef. C 23.57 H R.37 N 27.38 C120.23, 20.67. 

Vcrsuch z u r  Darbtcllung von Isocyansaureani l id :  10 g P h e n y l h y d r a z i n -  
h y d r o c h l o r i d  versetzt mah nut 7 5  cem Chlorbehzol uhd lcitet bei Hiedehitze untw Irraf- 
tigem Ruhren P h o s g e n  eih. Kachdcm alles in Liisitng gegangeh ist, vcrdriit@ man das 
dberschiiss. Phosget~ dureh Stickstoff uhd dextilliert das I'hlo'erhehzol i m  Wasserstrahlvak. 
ab. Grgen Ende der Uc\tillatioh gehen dabei gri)l3rre AIcsngch Yhefiyl isocyenst  ubcr. 
Als Iluclrstahd verbleibt rin braungdber versLhmierter Stoff, der mit (!hlorbenzol aux- 
gekocht wird Sach tlem \\+&sehh mit wrnig Jlrthanol und 'I'rocknch auf Toh zeigt rr 
eimh Emeirhuhgspunkt voh etwa 205O. Ve'ersetzt man die Chlorbehzol-TAsug hach den1 
b:inlc\iteh voh Stickstoff direkt mit Anil in ,  so erhilt man nacb dem Umkrystzllisicren 
aus heil3em Wasscr das 1.4-~iphc~iyl-srmicarbazid voni Schmp. 177". 

Carbohydrazid-dihydrochlorid: 10 g H y d r a z i n h y d r a t  und 50 ccm Chlor- 
benzol wcideh zum Siedcn erhitzt. Nschdcni 30 hlin. Phcssgen durch die Lijsuhg geleitet 
wurde, saugt mah den ausgewhietlenrn Stoff ab uhd koclit mit wehig verd. Allrohol m f .  
Dabei gcht der grijDte Tell dea Hydrazih-hvdrochlorids in Ldsut~g. Zuruck bleibt (lap 
Carbohydrazid-dihyclrochlorid; Schmp. aus M'asser + Salzsiure 21P. Zur genaaereri 
Idelitifizieruhg mrde die VerbihduBg itl scli~vach alkalischer Losmg mit Benzaldcliyd 
zum bekannten Dibenzal-  carbohydraz id  umgesctzt, das ingleicher Weise auch direkt 
aue dem Rohprodulrt mhaltch wird, wehh man dieses mit Bebzaldehyd sohdttdt, den 
Niederschlag absaugt uhd zur Itrinigung dreimal dns Jkthanol init Wasser fraktionicrt 
fiillt; Schmp. 1890. 

92. Wilhelm Treibs:  t:'bcr das Ca.lameoii. 
[Am dem chemischen Laboratorium der Uhivcrsitat Leipzig uhd dem wisscnschattliehen 

Laboratorium Dr. It'. Treibs in Sliltitz.] 
(Eingcgangeh am 9. August 1919.) 

Das ( :ahmeoh,  ('in (21ykol aus ('almuscil, wnrdc durch C)zon- 
behandlung in ein Dioxyketon und durch CZTnsserahspaltung in ciii 

Tctrahydrocadalin iibergefulirt. scih clicmisc Iicr Bau wurdc er- 
schlosscll. 

Das C a1 a ni e o n , C1,H 2G02 (I)l), auch Calniuscanipher gcriannt , bchcid et  
sich aus den hochsiedenden, verseiften Anteilcn dcs Calmusijls in gldnzenden 
IhombisclienHrystallen ab, die nicht, wie bei Gi ldemeis te r  unrl Hoff rri art nl) 
angpgcben, bri 1280, sondern h i  1670 schrnelzen. T-I. Rijlinie.") lxwieb die I'n- 
richtigkeit der Angabe von H. Thorns und R. 13echstriirn3), daB hridc: 
Snuerstoff:ttome oxydischcri Charakter trugen. Rr  zeigte, da13 das Calanieon 
vielmehr ein einfach ungwattigtes, ditcrtiiires, bicyclisches Sesquit~rpenglS-liol 
der Cadalinreihe ist. Permanganat-Oxydation Iuhrt das Glykol in dip Cala- 
meonsiurr C,,H,,O, iiber, die beim Schmelzpunkt 1 1101. Wasscr abgibt. 

Cdanieon verhraurht Bleitetraacetat, wobei aber keine Ke'to-, wndern 
Estergruppen entstehen. Ein a- Glykol liegt also nicht vor. OzonFehandlung 

l) K. Gi ldemeis te r  u. Fr. H o f f m a m ,  Die dthcrischenalr, 111. Aufl., Rd. 11, 8.399 
(1929); Bd. I, 8.660 (1928); daselbst weitere Literatur. 3, Arch. Pharmaz. 278, 1 [1940]. 

R. 34, 102. [1901]; 46, 3187 [1902]; Her. pharmaz. Gcs. 12, 237 r19021. 




