
909 

Uber die Einwirkung sekund/ rer asymmetri- 
scher Hydrazine auf Harnstoff 

VOI1 

H u g o  Milrath.  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitiit in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1908.) 

Bekannt l ich hat  M i n u n n i ,  1 als er das Semica rbaz id  des 

a s - B e n z y l p h e n y l h y d r a z i n s  durch Erhi tzen dieser Base 

mit Harns tof f  darstellen wollte, nicht das gewiinschte  Resultat  

erzielt. Er  erhielt v ie lmehr  eine Subs tanz ,  die, wie O f n e r  ~ 

feststellen konnte,  B e n z y l i d  e nb  e n z y l p  h e n y l h y d r a z o  n war,  

das auch als st/indige Verunre in igung jedes  /ilteren PrEparates 

der Base nachgewiesen  worden  ist. 

Vor kurzer  Zeit hat  die genannte  Verunre in igung zu 

Irrtfimern Anlal3 gegeben.  K. M i c h a e l i s  a hat, wie G o l d -  

s c h m i e d t  4 zu zeigen in der Lage  war,  bei Versuchen,  die 

m i t c z s - B e n z y l p h e n y l h y d r a z i n  als einem d e r r e a g i e r e n d e n  

Bestandtei le  ausgeft ihrt  worden  w'aren, das B e n z y l i d e n -  

b e n z y I p h e n y 1 h y d r a z o n als Reakf ionsprodukt  (Triazan)  an- 

gesehen.  M i c h a e l i s  glaubte nun bei der Bi ldungsweise  seines 

>,Triazans<< durch Erhitzen yon c ts-Benzylphenylhydrazin  und 

Harns tof f  ein B e n z y l p h e n y l s e m i c a r b a z i d  als Zwischen-  

produkt  annehmen  zu rntissen und versuchte,  diesen KSrper 

auf  eine andere Weise  darzustellen,  wobei  er im Prinzip nach 

der yon O. W i d m a n  5 ftir Phenylsemicarbaz id  angegebenen  

I Gaz. chim. Ital., 27, II, 242 (1897). 

2 Monatshefte ftir Chemie, 25, 593 (1904). 
3 Berl. Ber., dl, 1427 0908). 

Berl. Ber., 41, 1862 (1908). 
5 Berl. Ber., 26, 2613 (1893). 
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Methode arbeitete. Sein Reakt ionsprodukt  zeigte aber  einen um 

36 bis 37 ~ tieferen Schmelzpunk t  als das yon mir gleichzeitig, 

aber  aus fl'isch gereinigtem, hydrazonfre iem as -Benzy lpheny l -  

hydraz in  dargestell te Pr/iparat. Ferner  gib[ M i c h a e l i s  an, daft 

er beim Erhi tzen yon aquim01ekularen Mengen yon B e n z y l -  

p h e n y l s e m i c a r b a z i d  mit f r e i e  m 0 ~ s - B e n z y l p h e n y l -  

h y d r a z i n  D i b e n z y l d i p h e n y l d i a m i n o b i u r e t  erhalten hat;  

nach meinen Beobach tungen  result iert  aber auf  diese Weise  

d a s D i b e n z y l d i p h e n y l c a r b a z i d .  Ich sah reich infolge Er- 

scheinens  der Arbeit M i c h a e l i s '  genStigt, bereits vor einiger 

Zeit , als mein e Un te r suchungen  noch nicht abgesch lossen  

waren,  eine kurze  vorl/iufige Mitteilung 1 zu publizieren. Ich 

babe  daselbst  nach Tunl ichkei t  die Differenzen zwischen  den 

yon M i c h a e l i s  und mir gemachten  Beobach tungen  beziiglich 

der Benzylphenylhydraz in-Harns tof f -  und Benzy lpheny l semi -  

carbaz idschmelze  aufgekl~irt Im nachs tehenden  gebe ich n.un 

einen ausffihrlichen Bericht 5ber  meine Unte r suchungen ,  die 

teilweise eine For t se tzung  de r Ofner ' schen Studien tiber das 

a s ,Benzy lpheny lhydraz in  sind. 

E i n w i r k u n g  y o n  as-Benz21phenylhydrazin u n d  as-Me- 
thylphen21hydrazin a u f  H a r n s t o l T  b e i  170 b i s  180 ~ 

Benzy lpheny l s  emicarbazid .  

CGH5' CH2 \ N. NH. CO. NH~ 
C6H 5 / 

Zur Darste]lung des Benzylphenylsemicarbazids 
wurde  so vorgegangen,  daft man 1 Molekiil Harns tof f  mit 

1 Molektil frisch bereitetem, ~ nach O f n e r  yon Benzyl iden-  
benzy lpheny lhydrazon  befreitem as -  Benzylph enylhydraz in  

1 Bell. Bet., 41, 1865 (1908). 
Um das as-Benzylphenylhydrazin darzustellen, wendete ich immer 

die yon Ofner modifizierte Methode Minunni's an. Hierbei werden 2 Molekiile 
Phenylhydrazin mit 1 Molekiil Benzylchlorid 4 Stunden im ()tbade auf 115 
his 120 ~ erhitzt. Zwei yon mir ausgefiihrte Versuche zeigten, dal3 das Erhitzen 
im Olbade nicht nur nicht nStig ist, sondern ftir die Ausbeute von as-Benzyi- 
phenylhydrazin geradezu nachteilig ist. Mischt man n~imlich Phenylhydrazin 
mit Benzylchlorid, so steigt die Temperatur bis auf 1:75 ~ v~obei die beiden 
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m ehrere Stunden auf 170 bis 180 ~ im Olbad erhitzte. Anfangs 
bestand die Schmelze aus zwei Schichten, der unteren, ge- 
schmolzenem Harnstoff, der oberen, Benzylphenylhydrazin; 
unter Ammoniakentwicklung reagierten diese K6rper folgender- 
ma/3en: 

C 6 H  5 . C H ~  \ 
CsH~ / N. NH, 4- NHI. CO. NHg, - -  

- -  C6Hs"CH2\N NH CO.NH~4-NH~. 
- -  C6H~ / �9 . 

Ftir den schnelleren Verlauf dieser Reaktion ist es von 
Vorteil, die Bertihrungsfl~.che beider Schichten mSglichst zu 
vergr~Jl3ern; zu diesem Zwecke arbeitet man in einem kleinen 
Erlmeyerkolben und bef6rdert durch h~iufiges Umschtitteln oder 
Rtihren die Reaktion. Die untere S c h i c h t e -  geschmolzener 
Ha rns to f f - -w i rd  allm~hlich kleiner und verschwindet nach 
ungef~ihr sechssttindigem Erhitzen vollends. Gleichzeitig h6rt 
auch die Ammoniakentwicklung auf; die Reaktion ist mithin 
beendet. Man l~il3t nun erkalten. Die Schmelze erstarrt zu 
einer gelben glasigen Masse, die man in heif~em Alkohol 
16st und im Vakuum fiber Schwefels~iure stehen l~Kit. 
Nach einiger Zeit kann man die Abscheidung eines weil3en 
K6rpers beobachten, der unscharf um 120 ~ schmilzt, Nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus heif3em Atkohol, worin 
diese Substanz gut 15slieh ist, und dutch Aufl6sen in Chloro- 
form und nachheriges Ausfiillen mit .~ther wird sie rein vom 
Schmelzpunkt 139/140 ~ erhalten. Die Ausbeute betrug 75~ 
der Theorie. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 

I. 0'2199g" Substanz (bei 100 ~ getroeknet) gaben 0"5581g CO~ und 

o' 13O2g- HsO. 

K6rper miteinander reagieren; die Fliissigkeit erstarrt hierbei zu einer festen Masse. 
Man l~il3t nun das Reaktionsgemisch etwas erkalten und arbeitet nach der oben 
erwiihnten Methode weiter. Die Ausbeute an as-BenzyIphenylhydrazin ist dann 
um etwa 8 bis 100/0 besser, als wenn man 4 Stunden im Olbade auf 115 bis 120 ~ 
erhitzt. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dat3 sich hierbei ein Teil des schon ge- 
bildeten as-Benzylphenylhydrazins in B e n z y l i d e n b e n z y l p h e n y l h y d r a z o n  
umwandelt. 

Chemie-Heft Nr. 9. 62 
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II. o" 2049 g Substanz gaben 31  �9 7 c m  3 feuchten Stickstoffs bei t = 20 ~ und 
b ~ 749 r a m .  

In 100 Te i len :  

Gefunden 
/ . . . . .  

I II 
C .......... 69"2 

H .......... 6"6 
N . . . . . . . . . .  - -  17"5 

Berechnet f/Jr 
Benzylphenylsemicarbazid 

C~HIsON3 

69'7 
6'2 

17"4 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  n a c h  B e c k m a n n  

(Siedemethode) in  C h l o r o f o r m  (K --- 36 " 6). 

Versuch 
Gewicht 

der 
Substanz 

Gewicht 
des 

Lbsungs- 
m[ttels 

Siede- 
punkts- 

erhShung 
J 

Molekulargewicht 

berechnet f/Jr 
gefunden C14H~5ON a 

i 0"1525 3 " 

2 O' 1980 3 
, 

30'0 dr 
30'Og" 

0'080 

0' 090 

232 

251 
241 

Das B e n z y l p h e n y l s e m i c a r b a z i d  ist in heilgem AthyI -  

und  Methyla lkohol ,  Chloroform,  Essigester ,  Pyridin,  Ace ton  und  

Benzol  Ieicht lgslich; es 15st s ich gu t  in Toluol ,  e twas  s c h w e r e r  

in Te t rach lorkohlens tof f .  Die LOslichkeit  in ~ t h e r  ist ger ing ;  

in Petrol~ither ist es unlOslich. Von heifiem Wasse r ,  verd t inn ten  

heif3en S~iuren oder  Alka!ien wird es, w e n n  auch nicht  leicht, 

so doch  immerh in  merk l ich  au fgenommen .  Das  B e n z y l p h e n y l -  

semicarbaz id  v e r m a g  Feh l ing ' sche  L S s u n g  auch  in der Hitze  

nicht  zu  reduz ie ren ;  d a g e g e n  wird a m m o n i a k a l i s c h e  Silber- 

10sung, w e n n  man  B e n z y l p h e n y l s e m i c a r b a z i d ,  das  in verdt innter  

Kal i lauge suspendie r t  ist, hinzuft igt ,  s chon  bei ge l inder  WS.rme 

s ta rk  reduzier t  (Silberspiegel). In konzen t r ie r te r  Salpeters~iure 

15st s ich die S u b s t a n z  mit rStl icher Farbe ;  mit konzen t r i e r t e r  

Schwefelsg.ure und  einer  Spur  E isenchlor id  gibt sie eine schSne  
h imbeerro te  Ftirbung. 

Das  B e n z y I p h e n y l s e m i c a r b a z i d  w u r d e  n o c h  auf  eine 

andere '~Veise dargestellt ,  indem man  sich hierbei  im Prinzip der 
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E. Fischer'schenl Methode bediente. Eine 'm~Sglichst ges~ittigte 
w/isserige L6sung von s a l z s a u r e m  a s - B e n z y l p h e n y l -  
h y dr az in  wurde mit einer w~isserigen L6sung der berechneten 
Menge K a l i u m c y a n a t  versetzt und hierauf eine halbe Stunde 
auf dem Wasserbad erwS.rmt. 

C6H ~ . CH~ \ 
CoH > HiC!+K!CON = 

_ _  C6H ~ . CH~ \ 
- -  Call5 / N. NH. CO.NH~ + KC1. 

Nach dem Erkalten erhS.lt man eine krystallinische Ab- 
scheidung yon Benzylphenylsemicarbazid, welches, durch die 
oben erw/ihnte Chloroform-Stherbehandlung gereinigt, den 
Schmelzpunkt 139/140 ~ zeigte und mit dem durch Schmelzen 
yon Harnstoff mit as-Benzylphenylhydrazin erhaltenen Benzyl- 
phenytsemicarbazid identisch war. Die Ausbeute bei dieser 
Darstellung war etwas schlechter; sie betrug 6 0 %  der 
Theorie. 

Bei dem Versuch, das B e n z y l p h e n y l s e m i c a r b a z i d  
auch nach jener Methode darzustellen, welche Jaf f~"  b eim 
Phenylhydrazin so gute Resultate geliefert hatte und die darin 
besteht, dab man w/i~serige HarnstofflSsungen mit Phenyl- 
hydrazin und Essigs/iure bis zur stark sauren Reaktion versetzt, 
hierauf 3 Stunden auf ,  beziehungsweise i m Wasserbad erhitzt, 
erhielt ich ein negatives Resultat. Als ich n~imlich eine wS.sserige 
HarnstofflSsung mit as-Benzylphenylhydrazin und Essigs/iure 
- -  der Gehalt der Essigs/iure in der Reaktionsfltissigkeit betrug 
ungef~ihr 7 0 ~  mehrere Stunden auf dem Wasserbad e r -  
w/irmte, resultierte ein Kbrper, der nicht wie das Benzylphenyl- 
semicarbazid bei 139/140 ~ sondern bei 120/1 ~ schmolz und 
auch andere Eigenschaffen zeigte. Die Verbrennung und der 
Schmelzpunkt deuteten darauf hin, dab sich M o n o a e e t y l -  
b e n z y l p h e n y l h y d r a z i n  gebildet hatte. 

1 Ann. d. Ch., 190, I13 (1880). 
Z. f. physiolog. Ch., 22, 536 (1895). 

62* 
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0" 184g g Substanz lieferten 0" 5073 g CO 2 und 0" 1079 g H20. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
M onoacetylbenzylphenylhydrazin 

Gefunden C~5H160N 2 

C . . . . . . . . . .  75"1 75"0 

H . . . . . . . . . .  6"6 6 ' 7  

Einen weiteren Beweis, daft M o n o a c e t y l b e n z y l p h e n y l -  
h y d r a z i n  vorlag, lieferte der Vergleich mit einem nach 
M i c h a e l i s  und P h i l i p s l  durch Zusammenbringen einer 
alkoholischen LSsung des Benzylphenylhydrazins mit Essig- 
s~iureanhydrid erhaltenen Priiparat; beide waren miteinander 
identisch. 

Ich sah reich nun vevanlaf3t, Jaff6 's  Versuche mit Phenyl- 
hydrazin zu wiederholen, um den Grund aufzufinden, warum 
die Reaktion nicht, wie nach der featgestellten Umwandlung der 
w/isserigen HarnstofflSsungen in Ammoniumcyanat und nach 
den Beobachtungen Jaff6 's  zu erwarten war, verlauft. Bei zahl- 
reichen Versuchen, tiber die ich bereits ausftihrlich berichtet 
habe, ~ erhielt ich noch mit siebenprozentiger EssigsS.ure bei drei- 
sttindigem Erw/irmen auf dem Wasserbad A c e t y l p h e n y l -  
h y d r a z i n ,  doch gelang es mir auch, die ftir die Bildung yon 
P h e n y l s e m i c a r b a z i d  gtinstigen Bedingungen festzustellen, 
die ich mir nun auch beim Benzylphenylhydrazin zunutze 
machte. Es war aber hier haupts/ichlich infolge der geringen 
L5slichkeit des Benzylphenylhydrazins in verdtinnter Essig- 
s/iure sehr schwierig, das Semicarbazid zu erhalten. Diese 
Verbindung resultierte, allerdings in verh~Itnism~il3ig schlechter 
Ausbeute, als ich 5 g Harnstoff, 10g as-Benzylphenylhydrazin, 
80 c~ ~ Wasser, 20 c~ ~ Essigs~ure und 40 cI~ ~ Alkohol (urn 
das cts-Benzylphenylhydrazin wenigstens teilweise in LSsung zu 
bringen), ungefg.hr 50 Stunden auf dem Wasserbad erw~irmte. 
Die Fltissigkeit, in der sich auch dann noch kleine OltrOpfchen 
yon freiem Benzylphenylhydrazin befanden, wurde heii3 filtriert, 
dann mit Chloroform ausgeschiittelt; das in L5sung gegangene 

I A1~n. d. Ch., 252, 288 (1889). 

2 Monatshefte ffir Chemie, 29, 337 (1908); Z. f. physiolog. Ch, 56 (1908). 
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B e n z y l p h e n y l s e m i c a r b a z i d  wurde mit Ather ausgef/illt. Es 

war sowohl mit dem in der Harnstoff-Benzylphenylhydrazin- 
schmelze entstandenen als auch mit jenem nach der E. Fischer- 
schen Methode dargestellten Pr~parate identisch und schmolz 
bei 139/140 ~ 

Diacetylbenzylphenylhydrazin. 

C6H 5 / . CH 3 

B e n z y l p h e n y l s e m i c a r b a z i d  wurde eine halbe Stunde 
mit tier zehnfachen Menge an E s s i g s / i u r e a n h y d r i d  gekocht. 
Aus der nach dem Erkalten klar gebliebenen LSsung wurde 
durch vorsichtiges Ausf~.llen mit Wasser ein weil~er Kbrper 
yore Schmelzpunkt 118/9 ~ erhalten. Durch Umkrystallisieren 
aus Alkohol und weitere Reinigung durch Auflbsen in 
Benzol und F~illen mit PetroI~ither stieg der Schmelzpunkt auf 
128 ~ Das Essigs~iureanhydrid hatte folgendermatien auf das 
Benzytphenylsemicarbazid eingewirkt: 

C6H ~ . CH~. CH 3 . CO \ 
C6H~ ~ N. NH. CO. NH 2 4- CH3. CO / 0 --  

C~H 5 . CH~\ / CO. CH 3 
- - - -  C6H5 / N'N<" CO. CH 3 + NH3+CO~" 

0" 14812" Substanz ergaben 13'5crn 8 feuchten Stickstoff bei t ~  22 ~ und 

b ~ 746~n~. 

In 100 Teilen: Berechnet ffir 
Diaeetylb enzylph enylhydrazin 

Gefunden C17HlsO2N2 

N . . . . . . . . . .  10" 2 9 "~9 

Ich versuchte nun das D i a c e t y l b e n z y l p h e n y l h y d r a z i n  
direkt aus dem c t s - B e n z y l p h e n y l h y d r a z i n  darzustellen. 
Zu dem Zwecke wurde die freie Base eine halbe Stunde mit 
fiberschfissigem Essigsaureanhydrid gekocht. Durch Ausf~illen 
mit Wasser und Umkrystallisieren aus Alkohot wurde eine 
weifJe Substanz erhalten, welche bei 128 ~ schmolz. Sie war 
mit der aus Benzylphenylsemicarbazid und Essigs~iure- 
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anhydrid gewonnenen identisch. Auch das M o n o a c e t y l -  
b e n z y l p h e n y l h y d r a z i n  kann man durch Erhitzen mit Essig- 
sts in das D i a c e t y l b e n z y l p h e n y l h y d r a z i n  
iiberfflhren. 

Diese Verbindung ist in Benzol, Alkohol, Chloroform, Essig- 
ester gut lbslich, fast unlbslich in heil3em Wasser, unlSslich 
in kaltem Wasser und Ligroin. Sie zeigt mit konzentrierter 
Schwefels/iure und Eisenchlorid, beziehungsweise Kalium- 
bichromat schSne rote Farbenreaktionen. 

Dib enzyldiphenylearbazid. 

C6H 5 . CH~ / CH 2 . C6H 5 

C6H5 ) N. NH. CO. NH. N \ C6H5 

Erhitzt man l Molekfil Harnstoff mit 2 Molekiilen as-Benzyl- 

phenylhydrazin im Olbad auf 170 bis 180 ~ , so bemerkt man 

wieder zwei Schichten, yon denen die untere allm~hlich kleiner 

wird. Unter Ammoniakabspaltung spielt sich folgender Vor- 

gang ab: 

C~H 5 . CH~ 

CoH  ?N.NHI  ............ 

C6H~. CH~ . . . . . . .  4 " .  .................. / C0 = 
C6H5 ~ N NHi~ H2NI 

C6H 5 . CH~ \ CH~. C~H 5 
-- C6Hs/N.NH.CO.NH.N~ C6H ~ + 2NH 3. 

Nach einigen Stunden hSrt die Ammoniakentwicklung auf; 
die Fltissigkeit ist inzwischen homogen geworden. L/il3t man 
nun erkalten, so erstarrt die,Schmelze zu einer gelben, harten, 
bernsteinartigen, klaren Masse. Diese wurde mit heil3em Alkohol 
aufgenommen und der auskrystallisierende, durch Verunreini- 
gungen noch gelb gef~irbte Kbrper im Soxleth'schen Extrak- 
tionsapparat kurze Zeit mit Ather behandelt. Ein Tell ging in 
LSsung, w/ihrend die Hauptmenge gereinigt zurtickblieb. Die 
im Ather gelSste Substanz wurde umkrystallisiert und lieferte 
gelbliche Nadeln vom Schmelzpunkt 108~ es war dies B e n z y -  
l i d e n b e n z y l p h e n y l h y d r a z o n ,  das sich durch teilweise 
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Zersetzung des cts-Benzylphenylhydrazins beim Erhitzen ge- 
bildet hatte; der Mischungsschmelzpunkt mit einem zum Ver- 
gleich dargestellten Pr~iparat (Schmelzpunkt 110 ~ lag bei 108/9 ~ 

Der in 5_ther ungel6st gebliebene Anteil schmolz zwischen 
149 und 159 ~ und wurde zwecks weiterer Reinigung mit 
Alkohol gekocht. Auf diese Weise gelang es, die Hauptmenge 
in Alkohol zu 16sen. Der Rtickstand, ein weil3er K6rper, schmolz 
bei 208/9 ~ ; da nur eine sehr geringe Menge hiervon vorhanden 
war, konnte dieser K/Srper nicht ntiher untersucht werden. Das 
eigentliche Reaktionsprodukt, welches im Alkohol enthalten 
war, wurde noch einige Male umkrystallisiert (Methylalkohol, 
Benzol), so daft es dann einen blendend weil3en K6rper lieferte, 
der bei i69 ~ schmolz. 

I. 0 " 2 2 6 4 g  Substanz (bei 100* get~ocknet) gaben 0 ' 6 4 0 5 g  CO2 und 

0" 1364g  H20. 

II. 0 ' 2 3 0 7 g  r Substanz gaben 0"6532ov CO 2 und 0 '  1325gH20 .  

III. 0" 2110g" Substanz lieferten 26"0 cm 3 feuehten Stickstoff bei t = 19' 5 ~ 

und b = 742 r a m .  

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden Dibenzyldiphenylcarbazid 

" C22H260N ~ 
I II I I I "  

C . . . . . . . . . .  77 ' 2  7 7 " 2  ~ 76"8 

H . . . . . . . . .  6 ' 7  6"4 - -  6"2 

N . . . . . . . . . .  - -  - -  13"8 i3"3 

Auch auf einem anderen Wege kann man das D i b e n z y l -  
d i p h e n y l c a r b a z i d  erhalten. Erhitzt man n/imlich 1 Molektil 
B e n z y l p h e n y l s e m i c a r b a z i d  mit 1 Molektil freiem a s -  

B e n z y l p h e n y l h y d r a z i n  l~ingere Zeit bis zum Aufh/Sren der 
Ammoniakentwicklung auf 170 bis 180 ~ so resultiert nach 
dem Erkalten wieder eine bernsteinartige Masse. Behandelt man 
diese in der oben erwfthnten Weise, so gelangt man schliel31ich 
zu einem weii3en Kbrper, der bei 169 ~ schmilzt und mit dem auf 
die erste Weise dargestellten D i b e n z y l d i p h e n y l c a r b a z i d  
identisch ist. Dieser Bildungsweise liegt folgende Gleichung 
zugrunde: 
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C~H~. CH~ \ / CH 2 . C~H 5 
C~H5 / N. NH. CO. I.NH~ +.. H.[HN. N \ C~H5 - -  

C6H ~ . CH~ \ / CH~. C~H 5 
: C6H5 / N. NH. CO. NH. N \ C6H5 + NH a. 

Das D i b e n z y l d i p h e n y l c a r b a z i d  ist in Methyl- und 
.~thylalkohol, Benzol, Chloroform und Toluol gut, sehwer 
15slich in J~ther; in Wasser und in Petrol/ither ist es unlSslich. 
Mit konzentrierter Schwefels/iure und einer Spur Eisenchlorid 
zeigt es dieselbe himbeerrote Farbenreaktion wie das Benzyl- 
phenylsemicarbazid. G egen Essigs/iureanhydrid verh/ilt sich 
das Dibenzyldiphenylcarbazid sehr best/indig; nach halbsttin- 
digem Kochen war der KSrper noch unver/indert. 

Dimethy ld ipheny lcarbaz id .  ~ 

CH~x> NH.CO.NH.N < CH~ 
CGH5 / N. C6H5 

Diese Verbindung wurde bereits yon P. Cazeneuve und 

Moreau ~ durch Erhitzen von Diphenylcarbonat mit as-Methyl- 

phenylhydrazin auf 160 bis 170 ~ dargesteiR. Nach den Angaben 

dieser Forscher liegt der Schmelzpunkt bei 149/150 ~ und ist 

die genannte Verbindung in Wasser unlSslich, in Alkohol, 
.~ther, Chloroform, Benzol und Nitrobenzol 15slich. 

Ich versuchte nun, das D i m e t h y l d i p h e n y l c a r b a z i d  
analog dem Dibenzyldiphenylcarbazid auch aus Harnstoff und 
as-Methylphenylhydrazin darzustellen. Zu dem Zwecke erhitzte 
ich 1 Molektil Harnstoff mit 2 Molektilen cts-MethylphenyI- 
hydrazin ungefS.hr 2 Stunden auf 170 bis 180 ~ wobei Ammo- 
niakentwieklung stattfand. Nachdem dieselbe beendet war, 
wurde die Schmelze erkalten gelassen und dann mit heil3em 
Alkohol aufgenommen. Es krystallisierte dann ein weil3er KSrper 
aus, der durch LSsen in Alkohol, Fg.llen mit Wasser und schliei3- 
lich durch Umkrystallisieren aus warmem .Ather rein vom 

1 Das M e t h y l p h e n y l s e m i c a r b a z i d  ist sehon bekannt und wurde 
zuerst von E. F is e he r (Ann. d. Ch., 190, 164) aus salzsaurem as-Methylphenyl- 
hydrazin und KMiumcyanat erhalten. 

2 Compt. rend., 129, 1256 (1899). 
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Schmelzpunkt 149/150 ~ erhalten wurde. Die Ausbeute betrug 

55~ der Theorie. 

0 '  1613 g Subs tanz  (bei 100 ~ getrocknet) lieferten 30" 5 c m  s feuchten Stickstoff 

bei t ~ -  21 ~ und 5 = 7 4 2 m m .  

In 100 Teilen: 
Berechnet  ftir 

Gefunden C15HlsON4 

N . . . . . . . . . .  ~.1 2o=7 

Beziiglich der LSslichkeitsverh~iltnisse w/ire aul3er den 
bereits angeftihrten Angaben zu erw/ihnen, daft das D i m eth y 1- 
d i p h e n y l c a r b a z i d  in Eisessig, Pyridin und Essigester leicht 
15slich ist; ferner 15st es sich noch in Tetrachlorkohlenstoff und 
Toluol; unlSslich ist es in Petrol/ither. Dieser vermag auch den 
KSrper aus seinen LSsungen in Benzol oder Essigester zur 
Abscheidung zu bringen. Mit konzentrierter Schwefels~iure und 
einer Spur Eisenchlorid zeigt das Dimethyldiphenylcarbazid 
eine schSne rote F/irbung. 

Einwirkung yon as-Benzylphenylhydrazin und as-Me- 
thylphenylhydrazin auf Harnstoff bei 270 bis 280 ~ 

a-Benzylbenzopyrazolon. 

C H~- -  C6H 5 

/ \  N 

0 

Erhitzt man Harnstoff (1 Molektil) mit ~s-Benzylphenyl- 
hydrazin (1 Molektil) Ig.ngere Zeit auf 170 his 180 ~ im Olbad, 
so wird die anfangs aus zwei Schichten bestehende Schmelze 
unter Ammoniakentwicklung homogen; ist dies erreicht, so 
hSrt auch die Ammoniakentwicklung auf. Steigert man nun die 
Temperatur auf 270 ~ so kann man die Beobachtung machen, 
dab wieder Ammoniak abgespalten wird. Man beh~ilt ungef/i.hr 
2 bi~ 3 Minuten diese Temperatur bei, entfernt dann die Heiz- 
flamme und 1/ii3t den Kolben im Olbad erkalten. Die gelbbraune 
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Schmelze,  welche mit aus  Harnstoff  ents tandener  CyanursS.ure 

durchsetz t  ist, wurde  mit w a r m e m  Ather aufgenommen.  Der 

grSi3te Tell  der Masse  ging in LSsung;  ein kleiner Teil, die 

Cyanurs/ iure,  blieb ungelbst.  Die H a u p t m e n g e  des Lbsungs -  

mittels wurde abdestill iert;  es krystall isierte dann ein weii3er 

KSrper in feinen Nadeln aus, der zuerst  bei 162 bis 164 ~ und 

nach weiterer  Reinigung durch LSsen in Benzol und Ausf/illen 

mit Ligroin rein vom Schmelzpunk t  167/8 ~ erhatten wurde.  

Derselbe KSrper  entsteht  auch beim Erhi tzen yon B e n z y l -  

p h e n y l s e m i c a r b a z i d  auf  270 ~ , wobei  dasselbe Ammoniak  

abgibt. Dies ist ja  auch zu erwarten,  da sich beim Erhi tzen 

yon einem Molekfil Harns tof f  mit einem Molekfil as -Benzyl-  

phenylhydraz in  auf  170 bis 180 ~ zuers t  B e n z y l p h e n y l s e m i -  

c a r b a z i d  bildete, welches  dann bei S te igerung der T e m p e r a t u r  

Ammoniak  abgibt. 

Wie ich wei ter  unten dar legen werde,  k o m m t  dieser Sub- 

s tanz die Struktur  eines ~ . - B e n z y l b e n z o p y r a z o l o n s  zu. Sie 

leitet sich also von jener  Verb indung ab, welehe E. F i s c h e r  1 

als o - H y d r a z i n o b e n z o e s / i u r e a n h y d r i d  bezeichnet ,  die 

aber  eigentlich ein o - H y d r a z i n o b e n z o e s / i u r e l a k t a z a m  

( B e n z o p y r a z o l o n )  ist. D a s  ~ - B e n z y l b e n z o p y r a z o l o n  

( ~ - B e n z y l - o - H y d r a z i n o b e n z o e s ~ i u r e a n h y d r i d )  ist be- 

reits bekannt,  wurde  yon E. F i s c h e r  und R. B l o c h m a n n  ~" 

aus  der [~-Benzyl-o-Hydrazinobenzoes/ iure erhalten. 

Nachs tehend  das Resultat  einer Analyse :  

I. 0"1913g Substanz (bei 100 ~ getrocknet) tieferten 0"5240g CO 2 und 
0"0930g H~O. 

II. 0" 2148 2" Substanz gaben 23' 7 crn~ feuchten Stickstoff bei t - - - ~  18~ und 
b -~- 753 r a m .  

In 100 Teilen:  Berechnet fiir 
Ge funden  ~r 

I II C14HI20N2 
C . . . . . . . . . .  74' 7 - -  75"0 
H . . . . . . . . . .  5"5 - -  5'4 
N . . . . . . . . . .  - -  12'6 12"5 

1 Berl. Ber., 13, 680 (1880). 
Berl. Ber., 33, 2317 (1902). 
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M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g e n  n a c h  B e c k m a n n  

( S i e d e m e t h o d e ) .  

I. In Eisessig,  3 2 =  25"3. 

Versuch 
Gewlcht 

der 
Substanz 

0 ' 2 2 8 5 g  

O" 1687 g 

Gewicht 
des 

L5sungs- 
mittels 

25 " 4 g  

2 5 " 4 g  

Siede- 
punkts- 

erhShung 

0 '  120 

0 '085  

Molekulargewicht 

gefunden berechnet ffir 
CICH~2ON2 

190 
224 

193 

II. In  Chloroform, K :  36"6. 

Versuch 

Gewicht 
Gewicht des 

der 
Substanz LSsungs- 

mittels 

Siede- 
punkts- 

erhShung 

Molekulargewicht 

gefunden berechnet ffir 
C14H:2ON2 

1 0" 1970g 3 0 ' 0 g  0" 100 232 224 

2 0 - 1 8 2 2 g  3 0 ' 0 g  0"075 255 

Das Molekulargewicht konnte auch durch Titration der 

Substanz in alkoholischer LSsung mit l*/lo-Kalilauge bei An- 
wendung yon Phenolphtalein als Indikator kontrolliert werden. 

Fflr 0 ' l l 1 6 g  Substanz wurden 5 " 0 c m  a n/10-Kalilauge 

verbraucht; dies entspricht dem Molekulargewicht 223; be- 

rechnet 224. 

Das a - B e n z y l b e n z o p y r a z o l o n  entsteht auch, wenn 

man 2 Molekfile as-Benzylphenylhydrazin mit 1 Molekfll Harn- 

stoff bis zur Homogenit/it der Schichten auf 170 bis 180 ~ und 
dann auf 270 ~ erhitzt. Da sich prim/it das D i b e n z y l d i p h e n y l -  

c a r b a z i d  bildet, so war zu erwarten, dab diese Verbindung, 

fflr sieh auf 270 ~ erhitzt, das a - B e n z y l b e n z o p y r a z o l o n  

liefern mfiBte. Die Annahme fand ich aueh dutch einen Versuch 

best/itigt. 

0'2036g" Substanz lieferten 0 ' 5 6 2 9 g  CO 2 und 0"1038g  H20. 

In 100 Teilen: Berechnet ffir 
Geffmden C:~H12ON2 

C . . . . . . . . . .  75 ' 4  75"0 
H . . . . . . . . . .  5 ' 7  5"4 
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Diese Bildungsweise des a - B e n z y l b e n z o p y r a z o l o n s  
ist auf folgenden Vorgang zurtlckzuffihren: 

. CH 2 �9 C6H 5 C~Hs"CH~)N.NH.CO NH < 
�9 .N_c~H5 -- C, H5 

C~H5 
I 

CH~ 
J 

N >NH+ CGHs"CH~\ 
-- C6H4 < CO C~H 5 / N. NH~. 

Es entsteht also neben dem ~-Benzylbenzopyrazolon noch 
~s-Benzylphenylhydrazin, das sich bei der hohen Temperatur 
@rSI~tenteils in Benzylidenbenzylphenylhydrazon ver- 
wandelt. Das letztere konnte dutch Vergleich mit einem bereits 
vorhandenen Pr/iparat identifiziert werden. Infolge der Bildung 
des Benzylidenbenzylphenylhydrazons ist dann das erhaltene 
Pr~iparat nicht so rein wie bei der Darstellung aus/iquimole- 
kularen Mengen yon Harnstoff und der freien Base, beziehungs- 
weise aus Benzylphenylsemicarbazid. 

Es wurde auch ein Versuch ausgeftihrt, bei welehem 
2 Molekfile Harnstoff mit 1 Molekfil as-Benzylphenylhydrazin 
zuerst auf 170 bis 180 ~ und hierauf auf 270 ~ erhitzt wurden. 
Es hatte sich wieder e - B e n z y l b e n z o p y r a z o l o n  gebildet; 
daneben war noch aus dem Harns tof fCyanurs~iur  e entstanden. 

Was nun die Ausbeuten anbelangt, so w~ire zu bemerken, 
daI3 es am vorteilhaftesten ist, ~iquimolekulare Mengen yon 
Harnstoff und as-Benzytphenylhydrazin mit einem geringen 
OberschufI des ersteren in Reaktion zu bringen. Man erh~lt 
dann 45 bis 50% Theorie. Bei Anwendung eines grol3en 
lJberschusses des einen oder des anderen der reagierenden 
Bestandteile treten dann noeh stSrende Nebenprodukte auf. Die 
Ausbeute bleibt aber, bezogen auf 1 Molekfil Harnstoff und 
1 Molektil Benzylphenylhydrazin, ungef/ihr dieselbe. 

Das ~ - B e n z y l b e n z o p y r a z o l o n  ist ein wei/3er, sehr 
best/indiger KSrper, der tibereinstimmend mit den Angaben 
E. F i s c h e r ' s  1 fiber das innere A n h y d r i d  der o - H y d r a z i n o -  

Ann. d. Ch., 212, 333 (1882). 
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benzoes~iure (Benzopyrazolon) sowohl basische als auch 
saure Eigenschaften zeigt. Er ist einerseits befiihigt ein salz- 
saures Salz zu bilden, andrerseits besitzt er ein mit Kalilauge 
titrierbares saures Imidwasserstoffion. Die Substanz ist in heit]em 
Benzol, Alkohol, Nitrobenzol, Chloroform, Pyridin, Essigester 
lei cht 15slieh; ferner 15st sie sich gut in warmem 2~ther, Tetrachlor- 
kohlenstoff, Toluol und in heit3em Eisessig. UnlSslich ist das 
, . - B e n z y l b e n z o p y r a z o l o n  in Petrol~ither; mittels desselben 
kann es aus seinen Lgsungen in Benzol, Toluo!, Chloroform und 
Essigester ausgefiillt werden. In heit3em Wasser und heil3en 
verdtinnten S~iuren 15st sich diese Verbindung merklich auf; in 
verdtinnten Alkalien geht es schon in der K~ilte leicht in L6sung 
und f/illt auf S~iurezusatz dann wieder aus. Versetzt man eine 
ammoniakalische L6sung des ~-Benzylb  en z o p y r a z o l o n  s mit 
einer schwach ammoniakalischen SilberlSsung, so erh~ilt man 
einen flockigen Niederschlag. Beim Erw~irmen wird diese Ab- 
scheidung krysialliniseh; auf Zusatz yon etwas Ammoniak geht 
dieselbe wieder in LSsung. Nach weiterem Erw~rmen tritt 
deutliche Reduktion ein, welche dutch einen geringen Zusatz 
an Kalilauge gef6rdert wird. Fehling'sche L6sung vermag das 
a , - B e n z y l b e n z o p y r a z o l o n  nicht zu reduzieren. 

Salzsaures ~-Benzylb enzopyrazblon. 

CH~-- CGH 5 

/ --N 
CO ~ NH. HC1 

\ /  

In warmer konzentrierter Salzs~iure ist das e - B e n z y l -  
b e n z o p y r a z o l o n  Ieicht 15slich. Beim Erkalten krystallisiert 
dann ein weil3er K6rper, das salzsaure Salz, aus. Dasselbe kann 
man auch auf die Weise erhalten, dab man das e-Benzylbenzo- 
pyrazolon in trockenem .5,ther Igst und hierauf getrocknetes 
Chlorwasserstoffgas einleitet. Hierbei trtibt sich die Fltissigkeit 
u n d e s  scheiden sich feine OltrSpfchen ab. Dieselben werden 
durch bloi3es Reiben mit einem Glasstab zum Krystallisieren 
gebracht. Die krystallinische Substanz wurde abgesaugt und 
mit trockenem _~ther nachgewaschen. Ein Teil wurde zur 
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Vornahme der Chlorbestimmung in Wasser suspendiert und 

vorsiehtig mit Salpetersiiure zerlegt. 

o" 3012 g- Substanz (lufttrocken) lieferten 0" 1637 Ag C1. 

In 100 Teilen: Berechnet ffir 
Gefunden C~4H I~ON s.HC1 . 

C1 . . . . . . . . . .  13"8 1~v~ 

Das salzsaure Salz wird leicht hydrolisiert. Erw/irmt man 

dasselbe kurze Zeit mit Wasser, so gibt es Salzsgure ab und 

man erh/ilt wieder ~.-Benzylbenzopyrazolon. 

Ffigt man zu einer heil3en salzsauren L6sung des Salzes 

P l a t i n c h l o r i d  hinzu, so scheiden sich gelbe Krystalle des 

p l a t i n c l ) l o r w a s s e r s t o f f s a u r e n  S a l z e s  aus. Beim Erhitzen 

im Kapillarrohr schmilzt dasselbe unter Zersetzung bei 134 bis 

138 ~ S u b l i m a t  bewirkt weder in alkoholischer noch in salz- 

saurer L/Jsung eine Abscheidung. 
Da das salzsaure Salz beim Erw/irmen leicht Chlorwasser- 

stoff abspaltet, ist sein Schmelzpunkt nicht scharf. Er liegt in 
der N/ihe jenes des ~-Benzylbenzopyrazolons (167~ seine 

Lage wird sehr yon der Schnelligkeit des Erw/irmens beeinflul3t. 

a.-B enzylbenzopyrazolonpikrat .  

CH 2 -  C~H~ 

- -  C O / "  \ /  

Um die genannte Verbindung zu erhalten, wurde eine alko- 
holische ges/ittigte L6sung des ~ . - B e n z y l b e n z o p y r a z o l o n s  
mit einer alkoholischen ges//tfigten Pikrins/iurelbsung siedend 
heiB zusammengebracht. Die Flfissigkeit f/irbte sich braunrot. 
Nach einiger Zeit schieden sich gelbe Krystalle ab. Dieselben 
wurden abgesaugt und durch mehrmaliges Umkrystallisieren 
aus Athylalkohol gereinigt. Das Pikrat schmilzt bei 154/5 ~ 
unter Zersetzung; bei 150 ~ fS.rbt es sich schon dunkler. Bei 
stS~rkerem Erhitzen verpufft es unter Feuererscheinung. Es ist 
in Alkohol gut 15slich und krystallisiert aus d e m  genannten 
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LSsungsmi t t e l  in dunke lge lben  grofien Tafeln.  Das  Pikrat  15st 

s ich ferner  gu t  in Ess iges ter ,  s c h w e r e r  in Benzo l  und  dt, ther, 

sehr  s chwer  in W a s s e r  und  Petrol~ither. 

0" 18022. Substanz (bei 100 ~ getrocknefc) lieferten 25" 7 cm ~ feuchten Stickstoff 
bei t =  23 ~ und b=746mm. 

In 100 Te i l en :  
Berechnet fiir 

Gefunden CIaH~20N 2 . C~Hs (H02) 30H 

c r  

CH~--CGH 5 

/ \ _N  
L /~ N. CO. CH 3 
I GO \ /  

Das  e - B e n z y l b e n z o p y r a z o l o n  w u r d e  drei Viertel- 

s t unden  mit  der  acht-  bis z ehn fachen  Menge  an Ess igs / iure-  

a n h y d r i d  gekoch t .  N a c h  dem Erka l ten  w u r d e  vors ich t ig  mit 

W a s s e r  verdt innt .  Au f  diese W e i s e  erh/ilt man  eine krystal l i-  

n i sche  Absche idung ,  die, du rch  Umkrys ta l l i s i e ren  aus  Alkohol ,  

ferner  du rch  LSsen  in Benzol  und  F~tllen mit Petrolt i ther 

gereinigt ,  den S c h m e l z p u n k t  81/2  ~ zeigte. 

0"17102. Substanz Iieferten 16"5cm 3 feuchten Stickstoff bei / = 2 3  ~ und 
b = 737 ram. 

In 100 Te i len  : 
Berechnet ftir 

Gefunden CliHllON 2 . CO. CH 3 

N . . . . . . . . . .  10'6 10"5 

Das  ~ . - B e n z y i - ~ - A c e t y l b e n z o p y r a z o l o n  iSst sich gut  

in Ess igester ,  Chloroform,  Te t rachlorkohlens tof f ,  Benzol ,  AthyI-  

und  Methyla lkohol ,  Toluol ,  s c h w e r e r  in 5 t h e r  und  ist unlSsl ich 

in Petrol/ither. Aus  Alkohol  krystal l is ier t  es in sehSnen,  grol3en, 

sechsse i t igen  Tafeln,  m a n c h m a l  auch  in Prismen.  



926 H. M i l r a t h ,  

e-Benzyl-~-Benzoylbenzopyrazolon. 
CH 2 -  C6H 5 

- - S  
) N.  CO. C6H 5 

CO \ / -  

Die Benzoylierung des e - B e n z y l b e n z o p y r a z o l o n s  
wurde nach der Skraup'schen Methode 1 ausgeftihrt. Es schied 
sich aus der stark alkalischen LSsung zuerst ein 01 ab, welches 
nach l~ingerem Stehen krystallinisch erstarrte. Das Benzoyl- 
derivat wurde durch Umkrystallisieren aus heifiem Alkohol, 
aus welchem es sich in langen, breiten, glasgliinzenden Nadeln 
abscheidet, gereinigt und zeigte den Schmelzpunkt 82 ~ 

0 '1652g"  Subs~anz gaben  12 " 9 c m  3 feuchten Stickstoff bei r  25 ~ und  

b ~ 745 ram. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet  fiir 

Gefunden Cl~HllON 2 . CO.  C~H 5 
v 

N . . . . . . . . . .  8"7 8 ' 5  

Die Benzoylbestimmung wurde durch Verseifung und 
direkte Titration nach den Angaben V o n g e r i c h t e n ' s  2 aus- 
gef~hrt. Die Substanz wurde in wenig Methylalkohol gelSst 
und mit tiberschiissiger ~/2-Kalilauge 3 Stunden am Riiekflul3- 
kiihler gekocht. Nach dem Erkalten wurde mit ~b/10-Salzs~ture 
zurticktitriert. 3 

0 ' 3 5 1 9  2" Subs tanz  erforderten 22" 6cm 3 n/10-Kalilauge. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  fiir 

Gefunden C14HllON ~ . CO.  C6H 5 

C6H5.CO . . . .  3 g ' 4  32"0 

1 Monatshefte  fiir Chemie, 10, 390 (1891). 

Ann. d. Chem.,  294, 215 (1896). 
3 Bei der Berechnung ist  der Ums t and  in Betracht zu  zlehen, da$ fiir 

1 Molekiil des Benzoylderivates 2 Molekiile Kalilauge verbraucht  werden,  da 

sowohl  der Benzoylrest  als auch das  bei der Verseifung ents tehende a-B enzyl- 
benzopyrazolon zur Neutratisation je 1 Molekiil Kali lauge benStigt .  
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Das a-Benzyl-~-Benzoylbenzopyrazolon {st in Ather, 
Benzol, Alkohol, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff gut 
16slich, schwer 1/3slich in PetrolS.ther. 

a-Benzyl-~-Methylbenzopyrazolon. 

CH 2 -  C6H 5 
I 

/ \  - N 

\ / _ c o  >N'CH3 

Wird eine L/Ssung des a.,Benzytbenzopyrazolons in fiber- 
schfissiger Kalilauge mit Dimethylsulfat geschfittelt, so erh/ilt 
man eine/31ige Abscheidung; auch nach l~.ngerem Stehen zeigte 
sich keinerlei Bildung von Krystallen. Das OI wurde yon der 
alkalischen Flfissigkeit dutch Ausschfitteln mit .~ther getrennt. 
Zahlreiche Versuche, das /5iige Methylprodukt zum Krystalli- 
sieren zu bringen, blieben erfolglos. Erst in einer K/iltemischung 
von fester Kohlens~.ure und Aceton wurde Krystallisation erzielt. 

Ein Versuch, das Methylprodukt durch lSIbertreiben mit 
Wasserdampf zu reinigen, zeigte folgendes: Ein geringer Teil 
der Verbindung ging mit den Wasserd~mpfen fiber; der Haupt- 
teil hatte sich im heif3en Wasser  gel6st und krystallisierte nach 
dem Erkalten in seidenartigen, langen, weifien F~iden aus. Ein 
g.hnliches Verhalten hat Hans M e y e r  1 beim C h e l i d a m s / i u r e -  
d i g . t h y l e s t e r  beobachtet. Die genannte wasserfreie Verbin- 
dung erstarrte selbst beim Abkfihlen a u f - - 2 0  ~ noch nicht; erst 
beim Qbergiefien des Sirups mit Wasser  krystallisierte die 
Masse bereits nach kurzem Umrfihren mit einem Molekfll 
Wasser. Auch das yon mir erhaltene a . - B e n z y l - ~ - M e t h y l -  
b e n z o p y r a z o l o n  krystallisiert mit einem Molekfll Krystall- 
wasser. Bei der Abgabe des Krystallwassers zeigte diese Methyl- 
verbindung dasselbe Bild wie der bereits erw~thnte Che l i dam-  
s ~ u r e d i / i t h y l e s t e r .  J .U.  L e r c h  2 hat die Beobachtung ge- 
macht, dab die Krystalle des C h e l i d a m s ~ u r e d i ~ t t h y l e s t e r s  
beim Trocknen im Vakuum zuerst weich und gummiartig 

1 Monatsheffe fiir Chemie, 24, 204 (i903). 
2 Ebenda, 5, 888 (1884). 
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werden; nach l~ingerem Trocknen verlieren sie wieder das 
gummiartige Aussehen und werden fest, weit3, emailartig. 

Die Methoxylbestimmung mut3te fiber das m6gliche Vor- 
liegen einer tautomeren Form 

CH 2 -  C6H 5 
l 

0 -- CH 3 

AufschiuI3 geben. Es zeigte sich nun~ dab hierbei nur eine 

geringe Menge Jodsilber abgeschieden wurde, was mit den yon 
Guido G o l d s c h m i e d t  1 bez~glich des Verhaltens yon Alkyl 
am Stickstoff gemachten Beobachtungen fJbereinstimmt; keines- 
falls hatte man es aber mit einem Sauerstoffmethyl~ither zu tun. 

Die hierauf nach H e r z i g  und M e y e r  ausgeftihrte Methyl- 
imidbestimmung lieferte ein fiberraschendes Resultat; es wurde 
viel mehr Jodsilber erhalten als der vorhandenen Methylmenge 
entsprach. Da es ausgeschlossen war, daft das ~ -Benzy l -  
b e n z o p y r a z o ! o n  ein Dimethylprodukt Iiefern konnte und die 
dargestellte Verbindung rein zur Analyse verwendet worden 
war, lag die Annahme nahe, daft das Benzyl in Form von 
B e n zyl] o did abgespalten und trotz seines hohen Siedepunktes 
durch den Methylimidapparat his in die alkoholische Silber- 
nitratl6sung gelangt war, woselbst es das Plus an Jodsilber 
hervorgerufen hatte. Ftir diese Annahme sprach auch der 
charakteristische, zu Tr/inen reizende Geruch der Benzyl- 
halogenverbindungen, welcher im ganzen Apparat stark wahr- 
nehmbar war. Einen weiteren Beweis lieferte auch eine mit 
dem n i c h t  methyIierten a:-Benzylbenzopyrazolon ausgeffihrte 
Alkyl-am-Stickstoffbestimmung. Diese Verbindung ergab un- 
gef~hr 33~ ihres Benzylgehaltes in Form yon Jodsilber. Dieser 
Umstand, daft bei benzylhaltigen Substanzen bei Vornahme 
der Methylimidbestimmungen Benzyljodid bis in die Silber- 
16sung gelangen kann, w/ire somit in Zukunft in Betracht zu 
ziehen, da dies sonst zu Irrtfimern leicht Anlal3 geben k6nnte. 

z Monatshefte fiir Chemie, 22, 849 (1906). 
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Die Verbrennung, die mit der lufttrockenen (krystallwasser- 
haltigen) Substanz ausgeffthrt wurde, lieferte folgende Zahlen: 

0" 1808 3" Substanz gaben 0"4682g CO 2 und 0" 1046 3" H20. 

In 100 Teilen: 
Berezhnet ftir 

Gefunden C~4HnON 2 . CH3-+- H20 
v 

C . . . . . . . . . .  70"6 70"3 

H .......... 6"5 6"2 

Zur Bestimmung des Wassers wurde das lufttrockene 
~ . - B e n z y l - [ 3 - M e t h y l b e n z o p y r a z o l o n  im Vakuum fiber 
Schwefelsiiure getrocknet. Es gibt sein ganzes Wasser ab; wie 
schon oben erw~ihnt zerfliel3t es hierbei anfangs, erstarrt abet 
dann wieder allm~ihlich. 

0'2738g" lufttrockener Substanz verloren im Vakuum iiber Schwefelsi/ure an 

Gewicht 0"0185ff. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden Ca 4H~ 1ON2. CHs "q- HsO 

7."0 
Das ~ . - B e n z y l - ~ - M e t h y l b e n z o p y r a z o l o n  ist in Ather, 

Benzol, Chloroform gut 15slich, fast unlSslich in PetrolS.ther; 
die w/il3rigen LSsungen fluoreszieren blauviolett. Der Schmelz- 
punkt ist nicht scharf; er liegt zwischen 75 und 80 ~ w~ihrend 
die Substanz schon um 65 ~ herum zu erweichen beginnt. 

a-Methylbenzopyrazolon. 

CH 3 

/_co 
Zur Darstellung dieser Verbindung wurde analog wie 

bei der Gewinnung des a - B e n z y l b e n z o p y r a z o l o n s  vor- 
gegangen. Zu dem Zwecke wurden wieder ~iquimolekulare 
Mengen an Harnstoff und as-Methylphenylhydrazin, wobei man 
mit Vorteil einen geringen Crberschuf3 an Harnstoff verwendete, 
zuerst auf 170 bis 180 ~ und hierauf bis auf 270 bis 280 ~ im 

63* 



930 It. Mi l r a th ,  

~ l b a d  erhi tz t .  D i e . S c h m e l z e  ge r i e t  in t ebhaf fes  S~eden;  s t a r k e  

A m m o n i a k e n t w i c k l u n g  w a r  b e m e r k b a r .  N a c h d e m  m a n  3 b is  

4 Minu t en  d ie  T e m p e r a t u r  yon  280 ~ b e i b e h a l t e n  hat ,  liil3t m a n  

die  S c h m e l z e  aIlm/il~lidh e rka l ten .  Dann  n i m m t  m a n  mit w a r m e m  

A t h e r  auf, u m  das  a - M e t h y l b e n z o p y r a z o l o n  'in L S s t m g  zu  

b r ingen .  ,Dutch w e i t e r e  R e i n i g u n g ,  d i e  d a r i n  bes teh t ,  dal3 m a n  

den  K S r p e r  in 'heil~em B e n z o l  15st u n d  d a n n  mi t  Pe t ro l i i t he r  

ausf i i l l t  o d e r  a u c h  aus  heil3em W a s s e r  u m k r y s t a l l i s i e r t ,  w i r d  

das  = - M e t h y l b e n z o p y r a z o l o n  rein yo re  S c h m e l z p u n k t  

~153/4 ~ e rha l t en .  

I. 0 '1760~ Substanz (bei 100 ~ getrocknet) gaben 0"4172g CO 2 und 
0"0874g H~O. 

II. 0" 1632g" Substanz lieferten 27 " 6 c m  3 feuchten Stickstoff be i t  = 20 ~ und 
b = 749 ram. 

In  100 T e i l e n :  
Gefunden Bereehnet Kir 

~", CsHsON 2 
I II  , . . ~ . . _ .  

C . . . . . . . . . . . .  64"6 - -  64"8 
H ..................... 5 ' 6  - -  5 '4  
N . . . . . . . . . .  - -  19"2 18"9 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  n a c h  B e c k m a n n  

( S i e d e m e t h o d e )  in  C h l o r o f o r m ,  K z  36"6.  

Versuch 
Gewicht 

der 
Substanz 

0"0981 g 

0"0949g 

Gewicht 
des 

LSsungs- 
mittels 

3 6  ' 4 g  

36"4g 

Siede- 
punkts- 

erhShung 

0'070 

0"060 

Molekulargewicht 

gefunden 

141 

149 

berechnet fiir 
CsHsON.~ 

148 

E b e n s o  wie  das  ~ - B e n z y l b e n z o p y r a z o l o n  a u c h  d u t c h  

E r h i t z e n  yon  1 Molekt i l  H a m s / o f f  mit  2 Molek t i l en  a s - B e n z y l -  

p h e n y l h y d r a z i n ,  b e z i e h u n g s w e i s e  von D ib e n z y 1 d i p h e n y t -  

c , a r b a z i d  en t s t eh t ,  b i lde t  s i ch  auch  das  z ~ - M e t h y l b e n z o -  

p y r a z o l o n ,  w e n n  m a n  D i m e t h y l d i p h e n y l c a r b a z i d  a u f  

270 b is  280 ~ erhi tz t .  H i e rbe i  f~irbt s i ch  das  g e s c h m o l z e n e  

D i m e t h y M i p h e n y l c a r b a z i d  e t w a s  d u n k i e r  und  be g inn t  z u  s i eden .  
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Nach dem Erkalten wird die Schmelze mit warmem Ather auf- 
genommen und der aus dem LOsungsmittel auskrystallisierende 
KSrper durch L6sen in Benzol und Fallen mit Petrolather 
gereinigt. Er schmolz bei 153~ der Mischungsschmelzpunkt 
mit einem Vergleichspr/iparat lag ebenfalls bei 153 ~ Bei~ dieser 
Entstehungsweise dfirfte sich die Reaktion nach folgender 
Gleichung vollziehen: 

/ CHa 
CHs ~ N . N H . C O  Nil N 

C6H5 �9 . \ C 6 H  ~ - -  

CH 3 
I 

~_ C6H~/ N CH 3 
CO ) NH 4- C6H5/~ N. NH 2. 

Die Ausbeute betr/igt ungefg.hr 45 ~ der Theorie (bezogen 
auf aquimolekulare Mengen der reagierenden Bestandteile). 

Das a - M e t h y l b e n z o p y r a z o l o n  ist in Alkohol, Benzol, 
Essigsaure, Pyridin, Nitrobenzol, warmem 5_ther, Toluol, Tetra- 
chlorkohlenstoff und heil3em Wasser 1/Sslich, unl6slich in Petrol- 
ather. Derselbe vermag die Substanz aus ihren Essigester-, 
Benzol- und Toluoll6sungen zu f/illen. 

Nachdem ich nun das Tatsachenmaterial angeffihrt habe, 
mSchte ich auch fiber die Art und Weise der Konstitutions- 
ermittlung der durch Einwirkung der sekundg.ren cts-Hydrazine 
auf Harnstoff bei 270 bis 280 ~ entstandenen Substanzen Auf- 
schtul3 geben und ffir die yon mir aufgestellte Struktur den 
Beweis erbringen. 

Die Analyse des Benzylderivates hatte die Molekularformel 
ClaHI~ON ~ ergeben. Es lag nun die MSglichkeit vor, dai3 sich 

C6H5 CH2 
eine Verbindung yon der Struktur C6H5 ) N - - N - - C  - -  O 

gebildet haben k6nnte. Dieser Formel widersprach aber der 
hohe Schmelzpunkt, ferner die Bestandigkeit gegen Sauren und 
Alkalien; aul3erdem konnte auch ein derartiger K6rper kein 
Acety l - ,  B e n z o y l -  oder M e t h y l d e r i v a t  Iiefern. 



932 H. Milrath, 

P i n n e r  1 hatte bere i t s  beim P h e n y l s e m i c a r b a z i d  die 
Beobachtung gemacht ,  daft dasselbe bei 1/ingerem Erhi tzen 

Ammoniak abgibt, wobei z w e i  Molekiile des Phenylsemi- 

carbazids unter  Ringschlul3 zusammentre ten.  Fiir diesen KSrper, 

der noch auf andere Weise  yon H e 11 e 5 2 R u p e und L a b h ar  d t a 

dargestellt worden ist, hat M. B u s c h  ~ die Konstitution eines 
1 - P h e n y l - 4 - a n i l i d o u r a z o l s  aufgestellt. 

Es fragte sich nun, ob dem aus B e n z y l p h e n y l s e m i -  

c a r b a z i d  entstandenen KSrper eine derartige Struktur  zu- 

geschrieber~ werden konnte. Diese Frage mul3te aber verneinend 

beantwortet  werden, da es unmSglich is[, daft ein s e k u n d S . r e s  

a s - H y d r a z i n  ein A n i l i d o u r a z o l  bilden kann. Gegen diese 

Konsti tut ion sprachen vor allem aber auch die Molekular- 

gewichtsbest immungen,  welche zeigten, daft k e i n  Doppel- 

molekfil vorlag. 

Da dieser KSrper aus dem B e n z y l p h e n y l s e m i c a r b a z i d  

durch Abspaltung yon Ammoniak ents tanden war, blieben noch 
zwei MSglichkeiten. En tweder  war  er ein AbkSmmling des 

o - P h e n y l e n h a r n s t o f f s  

/\--NH 

oder ein Derivat des inneren A n h y d r i d s  d e r  o - H y d r a z i n o -  

b e n z o e s a u r e ,  des B e n z o p y r a z o l o n s  

W a r  das erstere der Fall, so mut3te das M e t h y l d e r i v a t  
des B e n z y l - o - P h e n y l e n h a r n s t o f f s  , wegen  der Symmetr ie  
der Formel, identisch sein mit dem B e n z y l d e r i v a t  des M e t h y l -  

o - P h e n y l e n h a r n s t o f f s .  Um dies festzustellen, wurde  der 

1 Berl. Ber., 21, 1219 und 2330 (1888). 
2 Ann. d. Ch., 263, 282 (1891). 
3 Bel"l. Ber., 32, 16 (1899). 

Vgl. Chem. Zentralbl. , 190l/L 933. 
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aus dem a s - M e t h y l p h e n y l h y d r a z i n  ents tandene KSrper 

benzyliert ;  auf diese Weise  resultierte ein O1, welches auch in 

einer K~iltemischung yon fester Kohlens~iure und Aceton nicht 
zum Krystallisieren gebracht  werden konnte, w~ihrend das 

M e t h y l d e r i v a t  des aus dem a s - B e n z y l p h e n y l h y d r a z i n  

gewonnenen  KSrpers Krystalle geliefert hatte; auch Impfen des 

Ols mit denselben blieb erfolgIos. Ferner  war  diese Formei auch 

deswegen auszuschlief3en, da  ein M o n o m e t h y l p h e n y l e n -  

h a r n s t o f f  bereits von P i n n o w  und S a e m a n n  ~ dargestellt 

worden  war, der bei 192 ~ schmolz, also einen um 38 ~ hSheren 

Schmelzpunkt  und auch andere LSsliehkeitsverh~iltnisse zeigte, 

als sie der yon mir erhaltene KSrper aufwies. 

Es blieb also noch die zweit  e MSgiichkeit, daft die Substanz 

ein AbkSmmling des B e n z o p y r a z o l o n s  (o-Hydrazinobenzoe-  

s~iureanhydrid) sei. Es wurde nun nach den Angaben Emil 

F i s c h e r's e durch Diazot ierung und nachher ige Reduktion der 

Anthranils~iure die o - H y d r a z i n o b e n z o e s ~ i u r e  und dann 

durch Erhi tzen 3 derselben das B e n z o p y r a z o l o n  dargestellt. 

Dasselbe wurde in Methylalkohol gelSst, hierauf  mit einem 

Molek/il frisch bereiteten Natr iummethylates  und einem Molektil 

Benzylchlor id  2 bis 21/2 Stunden auf  dem Wasserbade  mit 

angesetz tem Rfiekfluf3kfihler gekocht.  Nach dem Erkal ten wurde 
ein Tell  des Methytalkohols abdestilliert und aus der LSsung 

durch Ausf~llen mit W a s s e r  ein durch Verunreinigungen noch 

braun gef/irbter KSrper erhalten. Derselbe wurde durch Um- 
krystall isieren aus warmem Ather und des weiteren durch LSsen 

in heiBem Benzol und Ausf~llen mit Petrol~ither gereinigt. Er  

schmolz bei 167~ der Mischungsschmelzpunkt  mit dem in der 

Benzylphenylhydraz inharns tof fschmelze  bei 270 ~ ents tandenen 

KSrper (Schmelzpunkt  167/8 ~ lag bei 167~ die beiden Sub- 

s tanzen waren  also identisch. Die Ausbeute  des so erhaltenen 

g - B e n z y l b e n z o p y r a z o ! o n s  be t rug  ungef~ihr 3 5 %  der 
Theorie.  

0'1269ff Substanz gaben 14"4cm 3 feuchten Stickstoff bei t ~  18 ~ und 
5 ---- 740 ram. 

1 Berl. Ber., 32, 2189 (1899). 
2 Berl. Ber., 13, 680 (1880). 
3 Ann. d. Ch., 212, 333 (1882) 



934 H. M i l r a t h ,  

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C14H~20N ~ 

N . . . . . . . . . .  12~8 12'~5 

Um auch auf analoge Weise das a - M e t h y l b e n z o p y r a -  
zo lon  zu erhalten, wurde ein Molekfil des Benzopyrazol0ns 
in einem Molekfil Kalilauge gel6st und hierauf allm~ihlich ein 
Molekfil Dimethylsulfat unter Schtitteln hinzugeffigt. Es 
schieden sich kleine OltrSpfchen ab, welche dann dutch Aus- 
schfitteln der alkalischen LSsung mit Chloroform entfernt 
w u r d e n ; e s w a r d i e s  das D i m e t h y l b e n z o p y r a z o l o n .  Hier- 
auf wurde die LSsung anges/iuert und mit fi, ther ausgeschfittelt; 
es ging das Monomethylprodukt in LSsung. Durch mehrmaliges 
Umkrystallisieren aus warmem Ather und heil3em Wasser  
wurde es gereinigt; der Schmelzpunkt stieg bis 151~ der 
Mischungsschmelzpunkt mit dem bei 153/4 ~ schmelzenden 
durch Erhitzen von as-Methylphenylhydrazin und Harnstoff 
auf 270 his 280 ~ erha!tenen KSrper lag bei 152/3 ~ Auch tier 
mikroskopische Vergleich der beiden Pr/iparate, die beim Aus- 
krystallisieren aus J~ther breite quadratische Tafeln zeigten, 
best/itigte ihre Identit/it. Die Ausbeute des  auf diese Weise 
dargestellten ~ . - M e t h y l b e n z o p y r a z o l o n s  war sehr gering. 

Es hatte sich also auf folgende Weise beim Erhitzen des 
M e t h y l p h e n y l s e m i c a r b a z i d s  das a - M e t h y l b e n z o p y r a -  
z o l o n  gebildet : 

CH 3 .............. 
N. NH. CO. ~NH~. 

C6H~. iH 
t 

Zusammenfassung. 

Beim Erhitzen ~quimolekularer Mengen von cts-Benzyl- 
p h e n y l h y d r a z i n  und H a r n s t o f f  auf 170 bis 180 ~ erhNt 
man das bei 139/40 ~ schmelzende B e n z y l p h e n y l s e m i -  
c a r b a z i d ,  welches beim Kochen mit tiberschtissigem Essig- 
s~iureanhydrid D i a c e t y l b e n z y l p h e n y l h y d r a z i n  (Schmelz- 
punkt 128 ~ liefert. Das Benzylphenylsemicarbazid konnte auch 
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noch nach der Fischer'schen und nach der Jaff6'schen Methode 
dargestellt werden. 

Bei Anwendung yon z w e i  Molektilen der Base und 
e inem Molektil Harnstoff resultiert bei 170 bis 180 ~ Dibenzy l -  
d i p h e n y l c a r b a z i d ,  beziehungsweise D i m e t h y l d i p h e n y l -  
c a rbaz id .  Das erstere schmilzt bei 169 ~ das letztere, welches 
schon frtiher von C a z e n e u v e  und M o r e a u  auf andere Weise 
erhalten worden war, bei 149/50 ~ 

Erhitzt man Harnstoff mit einem sekvnd~ i ren  as -Hydra-  
zin auf 270 bis 280 ~ , so erh~lt man, unabh~ingig yon den 
angewendeten Mengenverh~iltnissen der reagierenden Bestand- 
teile, ~ - s u b s t i t u i e r t e  B e n z o p y r a z o l o n e  (inhere Anhy-  
d r y d e  der  o - H y d r a z i n o b e n z o e s ~ i u r e )  in einer Ausbeute 
yon 45 his 50% der Theorie. Auf diese Weise wurden das 
bei 167/8 ~ schmelzende ~ z - B e n z y l b e n z o p y r a z o l o n  mit 
seinen Derivaten (salzsaures Salz, Pikrat, Acetyl-, Benzoyl- 
und Methylprodukt) und das ~ - M e t h y l b e n z o p y r a z o l o n  
(Schmelzpunkt 153/4 ~ dargestellt. Die Struktur dieser Sub- 
stanzen konnte durch ihre synthetischen Bildungsweisen 
bewiesen werden. 

Zum Schlusse sei es mir gestattet, meinen hochverehrten 
Lehrern, den Herren Professoren Dr. Guido G o l d s c h m i e d t  
und Dr. Hans Meyer ,  nicht nur ftir die Untersttitzung bei der 
Ausftihrung dieser Arbeit, sondern such ftir das w/ihrend 
meiner Studienzeit mir entgegengebrachte Wohlwollen den 
herzlichsten Dank auszusprechen. 


