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Uber die Einwirkung sekundirer asymmetri-
scher Hydrazine auf Harnstoff

von

Hugo Milrath.

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

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

Bekanntlich hat Minunni,* als er das Semicarbazid des
as-Benzylphenylhydrazins durch Erhitzen dieser Base
mit Harnstoff darstellen wollte, nicht das gewiinschte Resultat
erzielt. Er erhielt vielmehr eine Substanz, die, wie Ofner?
feststellenkonnte,Benzylidenbenzylphenylhydrazonwar,
das auch als stdndige Verunreinigung jedes &dlteren Préparates
der Base nachgewiesen worden ist.

Vor kurzer Zeit hat die genannte Verunreinigung zu
Irrtimern Anlafi gegeben. K. Michaelis? hat, wie Gold-
schmiedt?* zu zeigen in der Lage war, bei Versuchen, die
mit as-Benzylphenylhydrazin als einem der reagierenden
Bestandteile ausgefiihrt worden waren, das Benzyliden-
benzylphenylhydrazon als Reaktionsprodukt (Triazan) an-
gesehen. Michaelis glaubte nun bei der Bildungsweise seines
»Triazans« durch Erhitzen von as-Benzylphenylhydrazin und
Harnstoff ein Benzylphenylsemicarbazid als Zwischen-
produkt annehmen zu missen und versuchte, diesen Korper
auf eine andere Weise darzustellen, wobei er im Prinzip nach
der von O. Widman? fiir Phenylsemicarbazid angegebenen

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

2 Monatshefte fiir Chemie, 25, 593 (1904).
3 Berl. Ber., 41, 1427 (1908).

4 Berl. Ber., 47, 1862 (1908).

5 Berl. Ber., 26, 2613 (1893).
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Methode arbeitete. Sein Reaktionsprodukt zeigte aber einen um
36 bis 37° tieferen Schmelzpunkt als das von mir gleichzeitig,
aber aus frisch gereinigtem, hydrazonfreiem as-Benzylphenyl-
hydrazin dargestellte Pridparat. Ferner gibt Michaelis an, dafl
er beim Erhitzen von &quimolekularen Mengen von Benzyl-
phenylsemicarbazid mit freiem gs-Benzylphenyl-
hydrazin Dibenzyldiphenyldiaminobiuret erhalten hat;
nach meinen Beobachtungen resultiert aber auf diese Weise
das Dibenzyldiphenylcarbazid. Ich sah mich infolge Er-
scheinens der Arbeit Michaelis’ gendtigt, bereits vor einiger
Zeit, als meine Untersuchungen noch nicht abgeschlossen
waren, eine kurze vorldufige Mitteilung! zu publizieren. Ich
habe daselbst nach Tunlichkeit die Differenzen zwischen den
von Michaelis und mir gemachten Beobachtungen bezliglich
der Benzylphenylhydrazin-Harnstoff- und Benzylphenylsemi-
carbazidschmelze aufgeklart. Im nachstehenden gebe ich nun
einen ausfiihrlichen Bericht {iber meine Untersuchungen, die
teilweise eine [Fortsetzung der Ofner’schen Studien {iber das
as-Benzylphenylhydrazin sind.

Einwirkung von aes-Benzylphenylhydrazin und as-Me-
thylphenylhydrazin auf Harnstoff bei 170 bis 180°.

Benzylphenylsemicarbazid.

CgHy.CHy

N.NH.CO.NH
CeHy 7~ o

Zur Darstellung des Benzylphenylsemicarbazids
wurde so vorgegangen, da man 1 Molekill Harnstoff mit
1 Molekiil frisch bereitetem,? nach Ofner von Benzyliden-
benzylphenylhydrazon befreitem as-Benzylphenylhydrazin

1 Berl. Ber., 41, 1865 (1908).

2 Um das as-Benzylphenylhydrazin darzustellen, wendete ich immer
die von Ofner modifizierte Methode Minunni’s an. Hierbei werden 2 Molekiile
Phenylhydrazin mit 1 Molekiil Benzylehlorid 4 Stunden im Olbade auf 115
bis 120° erhitzt. Zwei von mir ausgefiihrte Versuche zeigten, daf das Erhitzen
im Olbade nicht nur nicht nétig ist, sondern fiir die Ausbeute von as-Benzyl-
phenylhydrazin geradezu nachteilig ist. Mischt man ndmlich Phenylhydrazin
mit Benzylchlorid, so steigt die Temperatur bis auf 175°, wobei die beiden
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mehrere 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 Korper folgender-
maflen:

CyH, . CHy
c 1> N-NH,+NH, .CO.NH, =
6" "5
CyHy . CH,
= >N.NH.CO.NH,+NH,.
C6H5

Fir den schnelleren Verlauf dieser Reaktion ist es von
Vorteil, die Bertthrungsfliche beider Schichten méglichst zu
vergrbfiern; zu diesem Zwecke arbeitet man in einem kieinen
Erlmeyerkolben und befordert durch hiufiges Umschiitteln oder
Rithren die Reaktion. Die untere Schichte — geschmolzener
Harnstoff — wird allméhlich kleiner und verschwindet nach
ungefdhr sechsstlindigem Erhitzen vollends. Gleichzeitig hort
auch die Ammoniakentwicklung auf; die Reaktion ist mithin
beendet. Man 148t nun erkalten. Die Schmelze erstarrt zu
einer gelben glasigen Masse, die man in heilem Alkohol
16st und im Vakuum tiber Schwefelsdure stehen 48t
Nach einiger Zeit kann man die Abscheidung eines weifien
Koérpers beobachten, der unscharf um 120° schmilzt. Nach
mehrmaligem Umkrystallisieren aus heiflem Alkohol, worin
diese Substanz gut 16slich ist, und durch Aufldsen in Chloro-
form und nachheriges Ausfillen mit Ather wird sie rein vom
Schmelzpunkt 139/140° erhalten. Die Ausbeute betrug 759/,
der Theorie.

Die Analyse lieferte folgende Zahlen:

I. 02199 g Substanz (bei 100° getrocknet) gaben 0°5581¢ CO, und

0°1302 ¢ H,0.

Korper miteinander reagieren; die Fliissigkeit erstarrt hierbei zu einer festen Masse.
Man 148t nun das Reaktionsgemisch etwas erkalten und arbeitet nach der oben
erwihnten Methode weiter. Die Ausbeute an as-Benzylphenylhydrazin ist dann
um etwa 8§ bis 100/, besser, als wenn man 4 Stunden im Olbade auf 115 bis 120°
erhitzt. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daB sich hierbei ein Teil des schon ge-
bildeten as-Benzylphenylhydrazins in Benzylidenbenzylphenylhydrazon
umwandelt.

Chemie-Heft Nr. 9. 62
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II. 0-2049 g Substanz gaben 31‘7 emd feuchten Stickstoffs bei /= 20° und
b =749 mm. ‘

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Benzylphenylsemicarbazid
_——— Cy4H;;0ON
I I 146135083
C.ovvnnis, 69-2 — 697
Hooooooo 66 — 62
N.o......... — 175 174

Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann
(Siedemethode) in Chloroform (K — 36-6).

Gewicht Ge;;;ischt Siede- Molekulargewicht
Versuch der Losungs- punkts- —————
Substanz . erhdhung erechnet iur
mittels g gefunden Cy,H,s0N,
1 0-1525¢ | 30°0g 0080 232 ot
2 0-1980g | 30°0g 0090 251 N
i \

Das Benzylphenylsemicarbazid ist in heiem Athyl-
und Methylalkohol, Chloroform, Essigester, Pyridin, Aceton und
Benzol leicht 16slich; es 16st sich gut in Toluol, etwas schwerer
in Tetrachlorkohlenstoff. Die Loslichkeit in Ather ist gering;
in Petroldther ist es unldslich. Von heifilem Wasser, verdiinnten
heifien Sduren oder Alkalien wird es, wenn auch nicht leicht,
so doch immerhin merklich aufgenommen. Das Benzylphenyl-
semicarbazid vermag Fehling’sche Losung auch in der Hitze
nicht zu reduzieren; dagegen wird ammoniakalische Silber-
l6sung, wenn man Benzylphenylsemicarbazid, das in verdlinnter
Kalilauge suspendiert ist, hinzufiigt, schon bei gelinder Warme
stark reduziert (Silberspiegel). In konzentrierter Salpetersiure
16st sich die Substanz mit rétlicher Farbe; mit konzentrierter
Schwefelsdure und einer Spur Eisenchlorid gibt sie eine schone
himbeerrote Farbung.

Das Benzylphenylsemicarbazid wurde noch auf eine
andere Weise dargestellt, indem man sich hierbei im Prinzip der
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E. Fischer’schen! Methode bediente. Eine moglichst gesittigte
wisserige Ldsung von salzsaurem as-Benzylphenyl-
hydrazin wurde mit einer wisserigen Lésung der berechneten
Menge Kaliumcyanat versetzt und hierauf eine halbe Stunde
auf dem Wasserbad erwérmt.

CeH, . CH
e T S N.NH,. HCI+KCON =
C,H, .CH
= " DN .NH.CO. NH, +KCl.
6" 75

Nach dem Erkalten erhalt man eine krystallinische Ab-
scheidung von Benzylphenylsemicarbazid, welches, durch die
oben erwihnte Chloroform-Atherbehandlung gereinigt, den
Schmelzpunkt 139/140° zeigte und mit dem durch Schmelzen
von Harustoff mit as-Benzylphenylhydrazin erhaltenen Benzyl-
phenylsemicarbazid identisch war. Die Ausbeute bei dieser
Darstellung war etwas schlechter; sie betrug 60°/, der
Theorie.

Bei dem Versuch, das Benzylphenylsemicarbazid
auch nach jener Methode darzustellen, welche Jaffé? beim
Phenylhydrazin so gute Resultate geliefert hatte und die darin
besteht, dafi man wiésserige Harnstoffldsungen mit Phenyl-
hydrazin und Essigsdure bis zur stark sauren Reaktion versetzt,
hierauf 3 Stunden auf, beziechungsweise im Wasserbad erhitzt,
erhielt ich ein negatives Resultat. Als ich ndmlich eine wisserige
Harnstofflésung mit as-Benzylphenylhydrazin und Essigsdure
— der Gehalt der Essigsdure in der Reaktionsfliissigkeit betrug
ungefdhr 70°%, — mehrere Stunden auf dem Wasserbad er- -
wirmte, resultierte ein Korper, der nicht wie das Benzylphenyl-
semicarbazid bei 139/140°, sondern bei 120/1° schmolz und
auch andere Eigenschaften zeigte. Die Verbrennung und der
Schmelzpunkt deuteten darauf hin, daff sich Monoacetyl-
benzylphenylhydrazin gebildet hatte.

1 Ann. d. Ch., 790, 113 (1880).
2 Z. f. physiolog. Ch., 22, 536 (1895).
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0" 1842 g Substanz lieferten 05073 g CO, und 0-1079 g H,0.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Monoacetylbenzylphenylhydrazin
Gefunden C15H,q0N,
R e e
Coiviininn, 75-1 75-0
Hooooonoon 66 67

Einen weiteren Beweis, daff Monoacetylbenzylphenyl-
hydrazin vorlag, lieferte der Vergleich mit einem nach
Michaelis und Philips! durch Zusammenbringen einer
alkoholischen Losung des Benzylphenylhydrazins mit Essig-
sdureanhydrid erhaltenen Prédparat; beide waren miteinander
identisch.

Ich sah mich nun veranlait, Jaffé’s Versuche mit Phenyl-
hydrazin zu wiederholen, um den Grund aufzufinden, warum
die Reaktion nicht, wie nach der festgestellten Umwandlung der
wisserigen Harnstofflésungen in Ammoniumeyanat und nach
den Beobachtungen Jaffé's zu erwarten war, verlauft. Bei zahl-
reichen Versuchen, {iber die ich bereits ausfiihrlich berichtet
habe,? erhielt ich noch mit siebenprozentiger Essigsaure bei drei-
stlindigem Erwirmen auf dem Wasserbad Acetylphenyl-
hydrazin, doch gelang es mir auch, die flir die Bildung von
Phenylsemicarbazid glinstigen Bedingungen festzustellen,
die ich mir nun auch beim Benzylphenylhydrazin zunutze
machte. Es war aber hier hauptsichlich infolge der geringen
Loslichkeit des Benzylphenylhydrazins in verdlinnter Essig-
siure sehr schwierig, das Semicarbazid zu erhalten. Diese
Verbindung resultierte, allerdings in verhéltnismaBig schlechter
Ausbeute, als ich 5 g Harnstoff, 10 g as-Benzylphenylhydrazin,
80 cm® Wasser, 20 e’ Essigsdure und 40 cw® Alkohol (um
das as-Benzylphenylhydrazin wenigstens teilweise in Ldsung zu
bringen), ungefdhr 50 Stunden auf dem Wasserbad erwirmte.
Die Fliissigkeit, in der sich auch dann noch kleine Oltrdpfchen
von frelem Benzylphenylhydrazin befanden, wurde heifl filtriert,
dann mit Chloroform ausgeschittelt; das in L&sung gegangene

1 Ann. d. Ch., 252, 288 (1889).
2 Monatshefte flir Chemie, 29, 337 (1908); Z. f. physiolog. Ch., 56 (1908).
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Benzylphenylsemicarbazid wurde mit Ather ausgefillt. Es
war sowoh! mit dem in der Harnstoff-Benzylphenylhydrazin-
schmelze entstandenen als auch mit jenem nach der E. Fischer-
schen Methode dargestellten Praparate identisch und schmolz
bei 139/140°.

Diacetylbenzylphenylhydrazin.

Cols. CHy N<CO.CH3
CeHs” 7 NCO.CH,

Benzylphenylsemicarbazid wurde eine halbe Stunde
mit der zehnfachen Menge an Essigsdureanhydrid gekocht.
Aus der nach dem Erkalten klar gebliebenen Losung wurde
durch vorsichtiges Ausfillen mit Wasser ein weifler K&rper
vom Schmelzpunkt 118/9° erhalten. Durch Umkrystallisieren
aus Alkohol und weitere Reinigung durch Auflésen in
Benzol und Fillen mit Petroldther stieg der Schmelzpunkt auf
128°. Das Essigsdureanhydrid hatte folgendermafien auf das
Benzylphenylsemicarbazid eingewirkt:

C,H;.CH CH,.CO
Y e P NNH.CO.NH, + . 0>0=
6-°5 3°
C;H.CH,  CO.CH,

i NN o e, * NHyHCO,

0-1481g Substanz ergaben 13+5cm? feuchten Stickstoff bei £==22° und

b = 746 mm.
In 100 Teilen: Berechnet fiir
Diacetylbenzyiphenylhydrazin
Gefunden Cy7H 309Ny
————
N.ooo.ooo.o. 10-2 9-9

Ichversuchte nun dasDiacetylbenzylphenylhydrazin
direkt aus dem as-Benzylphenylhydrazin darzustellen.
Zu dem Zwecke wurde die freie Base eine halbe Stunde mit
liberschiissigem Essigsaureanhydrid gekocht. Durch Ausfillen
mit Wasser und Umkrystallisieren aus Alkohol wurde eine
weifle Substanz erhalten, welche bei 128° schmolz. Sie war
mit der aus Benzylphenylsemicarbazid und Essigsadure-
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anhydrid gewonnenen identisch. Auch das Monoacetyl-
benzylphenylhydrazin kann man durch Erhitzen mit Essig-
sdureanhydrid in das Diacetylbenzylphenylhydrazin
itberfithren.

Diese Verbindung ist in Benzol, Alkohol, Chloroform, Essig-
ester gut ldslich, fast unldslich in heilem Wasser, unléslich
in kaltem Wasser und Ligroin. Sie zeigt mit konzentrierter
Schwefelsdure und Eisenchlorid, beziehungsweise Kalium-
bichromat schdne rote Farbenreaktionen.

Dibenzyldiphenylcarbazid.
CsHs . CH,  CH,.CgHy

>N.NH.CO.NH.N\
CeH, Cell;

Erhitzt man 1 Molekiil Harnstoff mit 2 Molekiilen as-Benzyl-
phenylhydrazin im Olbad auf 170 bis 180°, so bemerkt man
wieder zwei Schichten, von denen die untere allméahlich kleiner
wird. Unter Ammoniakabspaltung spielt sich folgender Vor-
gang ab:

Cobls-CHyy o i
C,H, DB :

P

C,H,.CH,

CH,.C.H,

\N.NH.CO.NH.N<CH
6"75

2 .
CG H5 J -+ NH3

Nach einigen Stunden hort die Ammoniakentwicklung auf;
die Fliissigkeit ist inzwischen homogen geworden. Lafi{ man
nun erkalten, so erstarrt die.Schmelze zu einer gelben, harten,
bernsteinartigen, klaren Masse. Diese wurde mit heiflem Alkohol
aufgenommen und der auskrystallisierende, durch Verunreini-
gungen noch gelb gefarbte Korper im Soxleth’schen Extrak-
tionsapparat kurze Zeit mit Ather behandelt. Ein Teil ging in
Losung, wihrend die Hauptmenge gereinigt zuriickblieb. Die
im Ather geldste Substanz wurde umkrystallisiert und lieferte
gelbliche Nadeln vom Schmelzpunkt 108°; es war dies Benzy-
lidenbenzylphenylhydrazon, das sich durch teilweise
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Zersetzung des as-Benzylphenylhydrazins beim Erhitzen ge-
bildet hatte; der Mischungsschmelzpunkt mit einem zum Ver-
gleich dargesteliten Préparat (Schmelzpunkt 110°)lag bei 108/9°.

Der in Ather ungeldst 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 lgsen. Der Riickstand, ein weiler Kérper, schmolz
bei 208/9°; da nur eine sehr geringe Menge hiervon vorhanden
war, konnte dieser Kdrper nicht ndher untersucht werden. Das
eigentliche Reaktionsprodukt, welches im Alkohol enthalten
war, wurde noch einige Male umkrystallisiert (Methylalkohol,
Benzol), so dafl es dann einen blendend weiflen Korper lieferte,
der bei 169° schmolz.

L. 0°2264 ¢ Substanz (bei 100° getrocknet) gaben 0°6405 g COy und
0-1364 g H,0.
1I. 02307 g Substanz gaben 0°6532 g CO, und 01325 g HyO.
II. 0°2110 g Substanz lieferten 26-0cm?® feuchten Stickstoff bei # =19-5°
und b == 742 mm.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Dibenzyldiphenylecarbazid
CogHygON
I II 11 2wt
Covveenennns 77-2  77-2 — 768
H. ..vvens 6:7 64 — 62
Noverronnn. — — 13'8 133

Auch auf einem anderen Wege kann man das Dibenzyl-
diphenylcarbazid erhalten. Erhitzt man nédmlich 1 Molekiil
Benzylphenylsemicarbazid mit 1 Molekll freiem as-
Benzylphenylhydrazin ldngere Zeit bis zum Aufhdren der
Ammoniakentwicklung auf 170 bis 180°, so resultiert nach
dem Erkalten wieder eine bernsteinartige Masse. Behandelt man
diese in der oben erwidhnten Weise, so gelangt man schliefflich
zu einem weiflen Korper, der bei 169° schmilzt und mit dem auf
die erste Weise dargestellten Dibenzyldiphenylcarbazid
identisch ist. Dieser Bildungsweise liegt folgende Gleichung
zugrunde:
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CeH, .CH, . | | , CH,.CjH,
cp o N-NH.CONH, + HEN.N o * =

_GHCH e o B Gl

C6H5 V4 N C6H5 -+ NHs.

Das Dibenzyldiphenylcarbazid ist in Methyl- und
Athylalkohol, Benzol, Chloroform und Toluol gut, schwer
16slich in Ather; in Wasser und in Petrolather ist es unloslich.
Mit konzentrierter Schwefelsdure und einer Spur Eisenchlorid
zeigt es dieselbe himbeerrote Farbenreaktion wie das Benzyl-
phenylsemicarbazid. Gegen Essigsédureanhydrid verhilt sich
das Dibenzyldiphenylcarbazid sehr bestdndig; nach halbstin-
digem Kochen war der Korper noch unverdndert.

Dimethyldiphenylcarbazid.!

/CH,

N CH

CH
3>N.NH.CO.NH.N
CgHs 6Hs

Diese Verbindung wurde bereits von P. Cazeneuve und
Moreau? durch Erhitzen von Diphenylcarbonat mit as-Methyl-
phenylhydrazin auf 160 bis 170° dargestellt. Nach den Angaben
dieser Forscher liegt der Schmelzpunkt bei 149/150° und ist
die genannte Verbindung in Wasser unldslich, in Alkohol,
Ather, Chloroform, Benzol und Nitrobenzol 18slich.

Ich versuchte nun, das Dimethyldiphenylcarbazid
analog dem Dibenzyldiphenylcarbazid auch aus Harnstoff und
as-Methylphenylhydrazin darzustellen. Zu dem Zwecke erhitzte
ich 1 Molekiil Harnstoff mit 2 Molekilen as-Methylphenyl-
hydrazin ungefihr 2 Stunden auf 170 bis 180°, wobei Ammo-
niakentwicklung stattfand. Nachdem dieselbe beendet war,
wurde die Schmelze erkalten gelassen und dann mit heilem
Alkohol aufgenommen. Es krystallisierte dann ein weiler Kérper
aus, der durch Lésen in Alkohol, Féllen mit Wasser und schlief3-
lich durch Umkrystallisieren aus warmem Ather rein vom

1 Das Methylphenylsemicarbazid ist schon bekannt und wurde
zuerst von E. Fischer (Ann. d. Ch., 190, 164) aus salzsaurem as-Methylphenyl-
hydrazin und Kaliumcyanat erhalten.

2 Compt. rend., 729, 1256 (1899).
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Schmelzpunkt 149/150° erhalten wurde. Die Ausbeute betrug
559/, der Theorie.

0-1613 g Substanz (bei 100° getrocknet) lieferten 30 5cm? feuchten Stickstoff
bei ¢ ==21° und & = 742 mm.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy5HigONy
| [ —
N.ooooooot, 211 20-7

Beziiglich der Lb&slichkeitsverhdlinisse wéire aufier den
bereits angefiihrten Angaben zu erwdhnen, daf das Dimethyl-
diphenylcarbazid in Eisessig, Pyridin und Essigester leicht
16slich ist; ferner st es sich noch in Tetrachlorkohlenstoff und
Toluol; unldslich ist es in Petroldther. Dieser vermag auch den
Korper aus seinen Ldsungen in Benzol oder Essigester zur
Abscheidung zu bringen. Mit konzentrierter Schwefelsdure und
einer Spur Eisenchlorid zeigt das Dimethyldiphenylcarbazid
eine schone rote Farbung.

Einwirkung von as-Benzylphenylhydrazin und as-Me-
thylphenylhydrazin auf Harnstoff bei 270 bis 280°

a~Benzylbenzopyrazolon.

CHy— CoH,
_N

l 1_ . S NH

NS I

Erhitzt man Harnstoff (1 Moleklil) mit as-Benzylphenyl-
hydrazin (1 Molekiil) ldngere Zeit auf 170 bis 180° im Olbad,
so wird die anfangs aus zwei Schichten bestehende Schmelze ‘
unter Ammoniakentwicklung homogen; ist dies erreicht, so
hort auch die Ammoniakentwicklung auf. Steigert man nun die
Temperatur auf 270°, so kann man die Beobachtung machen,
dafl wieder Ammoniak abgespalten wird. Man behélt ungefdhr
2 bis 3 Minuten diese Temperatur bei, entfernt dann die Heiz-
flamme und 148t den Kolben im Olbad erkalten. Die gelbbraune
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Schmelze, welche mit aus Harnstoff entstandener Cyanursaure
durchsetzt ist, wurde mit warmem Ather aufgenommen. Der
grofite Teil der Masse ging in Losung; ein kleiner Teil, die
Cyanursdure, blieb ungeldst. Die Hauptmenge des Ldsungs-
mittels wurde abdestilliert; es krystallisierte dann ein weifler
Korper in feinen Nadeln aus, der zuerst bei 162 bis 164° und
nach weiterer Reinigung durch Losen in Benzol und Ausfilien
mit Ligroin rein vom Schmelzpunkt 167/8° erhalten wurde
Derselbe Korper entsteht auch beim Erhitzen von Benzyl-
phenylsemicarbazid auf 270°, wobei dasselbe Ammoniak
abgibt. Dies ist ja auch zu erwarten, da sich beim Erhitzen
von einem Molek{il Harnstoff mit einem Molekiil as-Benzyl-
phenylhydrazin auf 170 bis 180° zuerst Benzylphenylsemi-
carbazid bildete, welches dann bei Steigerung der Temperatur
Ammoniak abgibt.

Wie ich weiter unten darlegen werde, kommt dieser Sub-
stanz die Struktur eines a-Benzylbenzopyrazolons zu. Sie
leitet sich also von jener Verbindung ab, welche E. Fischer?
als o-Hydrazinobenzoesdureanhydrid bezeichnet, die
aber eigentlich ein o-Hydrazinobenzoesdurelaktazam
(Benzopyrazolon) ist. Das B-Benzylbenzopyrazolon
(8-Benzyl-o-Hydrazinobenzoesdureanhydrid) ist be-
reits bekannt, wurde von E. Fischer und R. Blochmann?
aus der -Benzyl-o-Hydrazinobenzoesdure erhalten.

Nachstehend das Resultat einer Analyse:

I 0-1918 g Substanz (bei 100° getrocknet) lieferten 0°5240 ¢ CO, und
0-0930 ¢ H,0.

II. 02148 g Substanz gaben 23°‘7¢m3 feuchten Stickstoff bei #=18° und
b= 753 mm.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden a-Benzylbenzopyrazolon
‘ — Cy4H;50ON
I I 14112V N2
C.ovvvnnt 747 e 75-0
H....oooo.. 55 — 54
N.oooooooon — 12-86 12-5

1 Berl. Ber., 13, 630 (1880).
2 Berl. Ber., 35, 2317 (1902).
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Molekulargewichtsbestimmungen nach Beckmann
(Siedemethode).
1. In Eisessig, K = 25-3.

Gewicht Gewicht Siede- Molekulargewicht
des
Versuch der Lisungs punkits- P
Substanz ..o | erhdhung efunden erechnet tur
mittels g Cy4H{20N,
1 0-2285 ¢ 254 ¢ 0120 190 994
2 0°1687 ¢ 254 g | 0085 193
) i
II. In Chloroform, K — 36-6.
Gewicht | CGewicht Siede- Molekulargewicht
des
Versuch | der Lisungs- punkts- N
Substanz . erhdhung efunden erechnet iir
’ mittels g Cy4H, 50N,
1 ‘ 0:1970 ¢ 30°0g 0-100 232 094
2 \ 0-1822 ¢ 3000 ¢ 0-075 255
Das Molekulargewicht konnte auch durch Titration der
Substanz in alkoholischer Losung mit #/,,-Kalilauge bei An-
wendung von Phenolphtalein als Indikator kontrolliert werden.

Far 01116 ¢ Substanz wurden 5°0 em® 7/, -Kalilauge
verbraucht; dies entspricht dem Molekulargewicht 223; be-
rechnet 224.

Das a-Benzylbenzopyrazolon entsteht auch, wenn
man 2 Molekiile as-Benzylphenylhydrazin mit 1 Molekiil Harn-
stoff bis zur Homogenitdt der Schichten auf 170 bis 180° und
dann auf 270° erhitzt. Da sich primér das Dibenzyldipheny‘l-
carbazid bildet, so war zu erwarten, daff diese Verbindung,
fir sich auf 270° erhitzt, das a-Benzylbenzopyrazolon
liefern miiite, Die Annahme fand ich auch durch einen Versuch

bestatigt.

0°2036 g Substanz lieferten 0°5629 g CO, und 0-1038 g H,0.

In 100 Teilen:

Gefunden

Berechnet fiir
C14H;90Ny

e m— ——

750
54
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Diese Bildungsweise des a-Benzylbenzopyrazolons
ist auf folgenden Vorgang zurlickzufithren:

CH, - CH, CH,.C,H,
CeHﬁ/N.NH.CO.NH.N<C6H5 ==
(;eHa
!
CH,
l
N C,H,.CH,
:CGH4<CO>NH+ C6H5>N'NH2'

Es entsteht also neben dem a-Benzylbenzopyrazolon noch
as-Benzylphenylhydrazin, das sich bei der hohen Temperatur
grofitenteils in Benzylidenbenzylphenylhydrazon ver-
wandelt. Das letztere konnte durch Vergleich mit einem bereits
vorhandenen Préparat identifiziert werden. Infolge der Bildung
des Benzylidenbenzylphenylhydrazons ist dann das erhaltene
Praparat nicht so rein wie bei der Darstellung aus dquimole-
kularen Mengen von Harnstoff und der freien Base, beziehungs-
weise aus Benzylphenylsemicarbazid.

Es wurde auch ein Versuch ausgefiihrt, bei welchem
2 Molekiile Harnstoff mit 1 Molekiil as-Benzylphenylhydrazin
zuerst auf 170 bis 180° und hierauf auf 270° erhitzt wurden.
Es hatte sich wieder e-Benzylbenzopyrazolon gebildet;
daneben war noch aus dem Harnstoff Cyanursiure entstanden.

Was nun die Ausbeuten anbelangt, so wire zu bemerken,
dafi es am vorteilhaftesten ist, dquimolekulare Mengen von
Harnstoff und as-Benzylphenylhydrazin mit einem geringen
Uberschufl des ersteren in Reaktion zu bringen. Man erhalt
dann 45 bis 50°, Theorie. Bei Anwendung eines grofien
Uberschusses des einen oder des anderen der reagierenden
Bestandteile treten dann noch stérende Nebenprodukte auf. Die
Ausbeute bleibt aber, bezogen auf 1 Molekiil Harnstoff und
I Molekiil Benzylphenylhydrazin, ungefihr dieselbe.

Das a-Benzylbenzopyrazolon ist ein weiler, sehr
bestdndiger Korper, der {ibereinstimmend mit den Angaben
E. Fischer's?! iiber das innere Anhydrid der o-Hydrazino-

1 Ann. d. Ch., 212, 833 (1882).
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benzoesédure (Benzopyrazolon) sowohl basische als auch
saure Eigenschaften zeigt. Er ist einerseits befdhigt ein salz-
saures Salz zu bilden, andrerseits besitzt er ein mit Kalilauge
titrierbares saures Imidwasserstoffion. Die Substanz istin heifiem
Benzol, Alkohol, Nitrobenzol, Chloroform, Pyridin, Essigester
leicht 18slich; ferner 18st sie sich gut in warmem Ather, Tetrachlor-
kohlenstoff, Toluol und in heiflem Eisessig. Unlgslich ist das
o-Benzylbenzopyrazolon in Petrolather; mittels desselben
kann es aus seinen Losungen in Benzol, Toluol, Chloroform und
Essigester ausgefilit werden. In heiflem Wasser und heifien
verdlinnten S#uren 10st sich diese Verbindung merklich auf; in
verdiinnten Alkalien geht es schon in der Kélte leicht in Lésung
und fillt auf Sdurezusatz dann wieder aus. Versetzt man eine
ammoniakalische Losungdes a-Benzylbenzopyrazolonsmit
einer schwach ammoniakalischen Silberldsung, so erhélt man
einen flockigen Niederschlag. Beim Erwdrmen wird diese Ab-
scheidung krystallinisch; auf Zusatz von etwas Ammoniak geht
dieselbe wieder in Losung. Nach weiterem Erwdrmen tritt
deutliche Reduktion ein, welche durch einen geringen Zusatz
an Kalilauge gefordert wird. Fehling’sche Losung vermag das
o-Benzylbenzopyrazolon nicht zu reduzieren.

Salzsaures o-Benzylbenzopyrazolon.
CHy— CgH
AN

|

oo

In warmer konzentrierter Salzsdure ist das a-Benzyl-
benzopyrazolon leicht 18slich. Beim Erkalten krystallisiert
dann ein weiler Korper, das salzsaure Salz, aus. Dasselbe kann
man auch auf die Weise erhalten, da man das «-Benzylbenzo-
pyrazolon in trockenem Ather 18st und hierauf getrocknetes
Chlorwasserstoffgas einleitet. Hierbei triibt sich die Fliissigkeit
und es scheiden sich feine Oltrdpfchen ab. Dieselben werden
durch blofes Reiben mit einem Glasstab zum Krystallisieren
gebracht. Die krystallinische Substanz wurde abgesaugt und
mit trockenem Ather nachgewaschen. Ein Teil wurde zur

N
> NH.HC1
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Vornahme der Chlorbestimmung in Wasser suspendiert und
vorsichtig mit Salpetersdure zerlegt.

0-3012 ¢ Substanz (lufttrocken) lieferten 0°1637 AgCl.

In IOOb Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C, 40N,y . HC1
v, ot Nt
(6] P 13-3 135

Das salzsaure Salz wird leicht hydrolisiert. Erwdrmt man
dasselbe kurze Zeit mit Wasser, so gibt es Salzsdure ab und
man erhélt wieder a-Benzylbenzopyrazolon.

Flugt man zu einer heiflen salzsauren L&sung des Salzes
Platinchlorid hinzu, so scheiden sich gelbe Krystalle des
platinchlorwasserstoffsauren Salzes aus. Beim Erhitzen
im Kapillarrohr schmilzt dasselbe unter Zersetzung bei 134 bis
138°. Sublimat bewirkt weder in alkoholischer noch in salz-
* saurer Losung eine Abscheidung.

Da das salzsaure Salz beim Erwidrmen leicht Chlorwasser-
stoff abspaltet, ist sein Schmelzpunkt nicht scharf. Er liegt in
der Nidhe jenes des a-Benzylbenzopyrazolons (167°); seine
Lage wird sehr von der Schnelligkeit des Erwidrmens beeinflufit.

a-Benzylbenzopyrazolonpikrat.

CHy— CgHy

/Nx
| E > NH. CgH, (NOy);. OH
—co

NS

Um die genannte Verbindung zu erhalten, wurde eine alko-
holische geséttigte Losung des a-Benzylbenzopyrazolons
mit einer alkoholischen gesittigten Pikrinsdureldsung siedend
heifl zusammengebracht. Die Fliissigkeit farbte 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° fdrbt es sich schon dunkler. Bei
stirkerem Erhitzen verpufft es unter Feuererscheinung. Es ist
in Alkohol gut I8slich und krystallisiert aus dem' genannten
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Losungsmittel in dunkelgelben grofen Tafeln. Das Pikrat 18st
sich ferner gut in Essigester, schwerer in Benzol und Ather,
sehr schwer in Wasser und Petroldther.

01802 g Substanz (bei 100° getrocknet) lieferten 25°7 cm? feuchten Stickstoff
bei £ == 23° und b= 746 mm.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy4H;50N,. CgHy (HO,)OH
N,
N.o..ooooo 159 155

o-Benzyl-B-Acetylbenzopyrazolon.

CHy— CgHy

Das a-Benzylbenzopyrazolon wurde drei Viertel-
stunden mit der acht- bis zehnfachen Menge an Essigsdure-
anhydrid gekocht. Nach dem Erkalten wurde vorsichtig mit
Wasser verdiinnt. Auf diese Weise erhdlt man eine krystalli-
nische Abscheidung, die, durch Umkrystallisieren aus Alkohol,
ferner durch Lésen in Benzol und Féllen mit Petroldther
gereinigt, den Schmelzpunkt 81/2° zeigte.

0+1710 g Substanz lieferten 16°5cm?® feuchten Stickstoff bei f=23° und
b == 73T mm.

In 100 Teilen:

Berechnet fur

Gefunden C,4H{1ON;.CO.CH,
R e s
Nooooooooo 106 10-5

Das o-Benzyi-B-Acetylbenzopyrazolon 18st sich gut
in Essigester, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Athyl-
und Methylalkohol, Toluol, schwerer in Ather und ist unléslich
in Petroldther. Aus Alkohol krystallisiert es in schdnen, grofien,
sechsseitigen Tafeln, manchmal auch in Prismen.
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a-Benzyl-3-Benzoylbenzopyrazolon.
(|3H2—— CeHy

—N
] | SN.co.CHy

Nl

Die Benzoylierung des a-Benzylbenzopyrazolons
wurde nach der Skraup’schen Methode! ausgefiihrt. Es schied
sich aus der stark alkalischen Lésung zuerst ein Ol ab, welches
nach ldngerem Stehen krystallinisch erstarrte. Das Benzoyl-
derivat wurde durch Umbkrystallisieren aus heiflem Alkohol,
aus welchem es sich in langen, breiten, glasglinzenden Nadeln
abscheidet, gereinigt und zeigte den Schmelzpunkt 82°.

0+1652 g Substanz gaben 12:9c¢m® feuchten Stickstoff bei #=25° und
b= "T745 mm.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C14H{;0ON,.CO.CyHy
e
N.ooooooo.e. 8-7 85

Die Benzoylbestimmung wurde durch Verseifung und
direkte Titration nach den Angaben Vongerichten’s? aus-
gefiihrt. Die Substanz wurde in wenig Methylalkohol geldst
und mit tberschiissiger #/,-Kalilauge 3 Stunden am Riickflu$i-
kithler gekocht. Nach dem Erkalten wurde mit #/  -Salzsdure
zuricktitriert.?

03519 ¢ Substanz erforderten 22 6.cm? #/;-Kalilauge.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy4H;{ON,.CO.CgH;
N, s’
CgHy.CO.... 334 32°0

1 Monatshefte fiir Chemie, 70, 390 (1891).

2 Ann. d. Chem,, 294, 215 (1896).

3 Bei der Berechnung ist der Umstand in Betracht zu ziehen, daf§ fiir
1 Molekiil des Benzoylderivates 2 Molekiile Kalilauge verbraucht werden, da
sowohl der Benzoylrest als auch das bei der Verseifung entstehende a-Benzyl-
benzopyrazolon zur Neutralisation je 1 Molekiil Kalilauge benétigt.
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Das a-Benzyl-p-Benzoylbenzopyrazolon ist in Ather,
Benzol, Alkohol, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff gut
16slich, schwer 16slich in Petroléther.

o~-Benzyl-3-Methylbenzopyrazolon.
CHy— CgH,
|
/NN

‘\/I —c0

Wird eine Losung des a-Benzylbenzopyrazolons in tiber-
schiissiger Kalilauge mit Dimethylsulfat geschiittelt, so erhéilt
man eine dlige Abscheidung; auch nach ldngerem Stehen zeigte
sich keinerlei Bildung von Krystallen. Das Ol wurde von der
alkalischen Fliissigkeit durch Ausschiitteln mit Ather getrennt.
Zahlreiche Versuche, das dlige Methylprodukt zum Krystalli-
sieren zu bringen, blieben erfolglos. Erst in einer Kéltemischung
von fester Kohlensdure und Aceton wurde Krystallisation erzielt.

Ein Versuch, das Methylprodukt durch Ubertreiben mit
Wasserdampf zu reinigen, zeigte folgendes: Ein geringer Teil
der Verbindung ging mit den Wasserddmpfen tber; der Haupt-
teil hatte sich im heifien Wasser geldst und krystallisierte nach
dem Erkalten in seidenartigen, langen, weilen Fidden aus. Ein
dhnliches Verhalten hat Hans Meyer! beim Chelidamsédure-
didthylester beobachtet. Die genannte wasserfreie Verbin-
dung erstarrte selbst beim Abkiihlen auf-—20° noch nicht; erst
beim UbergieBen des Sirups mit Wasser krystallisierte die
Masse bereils nach kurzem Umrlihren mit einem Molekdil
Wasser. Auch das von mir erhaltene a-Benzyl-§-Methyl-
benzopyrazolon krystallisiert mit einem Molekill Krystall-
wasser. Bei der Abgabe des Krystallwassers zeigte diese Methyl-
verbindung dasselbe Bild wie der bereits erwdhnte Chelidam-
sduredidthylester. J. U. Lerch? hat die Beobachtung ge-
macht, dafi die Krystalle des Chelidams&duredidthylesters
beim Trocknen im Vakuum zuerst weich und gummiartig

DN.CHy

1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 204 (1903).
2 Ebenda, 5, 388 (1884).

Cuemie-Heft Nr. 9. 63



928 H. Milrath,

werden; nach lingerem Trocknen verlieren sie wieder das
gummiartige Aussehen und werden fest, weifi, emailartig.

Die Methoxylbestimmung mufite tiber das mdgliche Vor-
liegen einer tautomeren Form

CH,— CHy
1
N
).

!
0—CH,

N
/N

Aufschluf geben. Es zeigte sich nun, daB hierbei nur eine
geringe Menge Jodsilber abgeschieden wurde, was mit den von
Guido Goldschmiedt! beziiglich des Verhaltens von Alkyl
am Stickstoff gemachten Beobachtungen iibereinstimmt; keines-
falls hatte man es aber mit einem Sauerstoffmethyléther zu tun.

Die hierauf nach Herzig und Meyer ausgefithrte Methyl-
imidbestimmung lieferte ein {iberraschendes Resultat; es wurde
viel mehr Jodsilber erhalten als der vorhandenen Methylmenge
entsprach. Da es ausgeschlossen war, dal das a-Benzyl-
benzopyrazolon ein Dimethylprodukt liefern konnte und die
dargestellte Verbindung rein zur Analyse verwendet worden
war, lag die Annahme nahe, dal das Benzyl in Form von
Benzyljodid abgespalten und trotz seines hohen Siedepunktes
durch den Methylimidapparat bis in die alkoholische Silber-
nitratldsung gelangt war, woselbst es das Plus an Jodsilber
hervorgerufen hatte. Fiir diese Annahme sprach auch der
charakteristische, zu Tridnen reizende Geruch der Benzyl-
halogenverbindungen, welcher im ganzen Apparat stark wahr-
nehmbar war. Einen weiteren Beweis lieferte auch eine mit
dem nicht methylierten a-Benzylbenzopyrazolon ausgefiihrte
Alkyl-am-Stickstoffbestimmung. Diese Verbindung ergab un-
gefdahr 339/, ihres Benzylgehaltes in Form von Jodsilber. Dieser
Umstand, dafi bei benzylhaltigen Substanzen bei Vornahme
der Methylimidbestimmungen Benzyljodid bis in die Silber-
l6sung gelangen kann, wire somit in Zukunft in Betracht zu
ziehen, da dies sonst zu Irrtlimern leicht Anlafl geben kdnnte.

1 Monatshefte flir Chemie, 27, 849 (1906).
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Die Verbrennung, die mit der lufttrockenen (krystallwasser-
haltigen) Substanz ausgefiihrt wurde, lieferte folgende Zahlen:

0° 1808 g Substanz gaben 0°4682 g CO, und 01046 g H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy4H;,ONy. CH3+H,0
e’
C.ovvvnnnn, 706 703
5 65 62

Zur Bestimmung des Wassers wurde das luftirockene
o-Benzyl-B-Methylbenzopyrazolon im Vakuum {ber
Schwefelsdure getrocknet. Es gibt sein ganzes Wasser ab; wie
schon oben erwdhnt zerflielt es hierbei anfangs, erstarrt aber
dann wieder allméhlich.

0-2738 ¢ lufttrockener Substanz verloren im Vakuum iiber Schwefelsdure an
Gewicht 00185 g.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C44H{;ON,. CH;+ H,0
A e
HyO ...0.L 68 70

Das a-Benzyl-8-Methylbenzopyrazolon ist in Ather,
Benzol, Chloroform gut 16slich, fast unléslich in Petroldther;
die wéfirigen Losungen fluoreszieren blauviolett. Der Schmelz-
punkt ist nicht scharf; er liegt zwischen 75 und 80°, wihrend
die Substanz schon um 65° herum zu erweichen beginnt,

a-Methylbenzopyrazolon.
CH,

AN
>NH

|

\/‘ — 0

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde analog wie
bei der Gewinnung des a-Benzylbenzopyrazolons vor-
gegangen. Zu dem Zwecke wurden wieder dquimolekulare
Mengen an Harnstoff und as-Methylphenylhydrazin, wobei man
mit Vorteil einen geringen Uberschuff an Harnstoff verwendete,
zuerst auf 170 bis 180° und hierauf bis auf 270 bis 280° im

63%
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Olbad erhitzt. Die Schmelze geriet in lebhaftes Sieden; starke
Ammoniakentwicklung war bemerkbar. Nachdem man 3 bis
4 Minuten die Temperatur von 280° beibehalten hat, 148t man
die Schmelze allméhlich erkalten. Dann nimmt man mit warmem
Ather auf, um das a-Methylbenzopyrazolon ‘in Lésung zu
bringen. Durch weitere Reinigung, die darin besteht, da man
den Kérper in heifem Benzol l6st und dann mit Petroldther
ausfallt oder auch aus heiflem Wasser umkrystallisiert, wird
das a-Methylbenzopyrazolon rein vom Schmelzpunkt
153/4° erhalten.

I. 0:1760¢ Substanz (bei 100° getrocknet) gaben 0°4172g CO, und
0-0874 ¢ Hy0.

II. 0-1682 g Substanz lieferten 27 -8 cm? feuchten Stickstoff bei £ == 20° und
b= 749 mm.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fir
———— CgHgON,
I 11 NI
Corinnnnn .64-6 . 648
H. . 58 —_ 54
N.oiovarono — 19-2 18-9

Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann
(Siedemethode) in Chloroform, K = 36-6.

Gewicht Gewicht ’ Siede- ‘Molekulargewicht
. des | 3
Versuch der Lésungs punkts- bereohmi
: - Shune erechnet fiir

Substanz mittels erhhung gefunden CLH0N,

1 0-0981 g 3640 0-070 141 148

2 0°0949 ¢ 364 g 0-060 149

!

Ebenso wie das a-Benzylbenzopyrazolon auch durch
Erhitzen von 1 Molekiil Harnstoff mit 2 Molekiilen as-Benzyl-
phenylhydrazin, beziehungsweise von Dibenzyldiphenyl-
carbazid entsteht, bildet sich. auch das a-Methylbenzo-
pyrazolon, wenn man Dimethyldiphenylcarbazid auf
270 bis 280° erhitzt. Hierbei fidrbt sich das geschmolzene
Dimethyldiphenylcarbazid etwas dunkler und beginnt zu sieden.
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Nach dem Erkalten wird die Schmelze mit warmem Ather auf-
genommen und der aus dem Ldsungsmittel auskrystallisierende
Kérper durch Losen in Benzol und Fillen mit Petroldther
gereinigt. Er schmolz bei 153°; der Mischungsschmelzpunkt
mit einem Vergleichspriparat lag ebenfalls bei 153°. Bei dieser
Entstehungsweise diirfte sich die Reaktion nach folgender
Gleichung vollziehen: '

s SN.NH.CO.NH.N<¢ ¢ B
CH/ \Ch

CH,
I

CH,
>NH -+

__CH C,H,

<o * > N.NH,.

Die Ausbeute betrdgt ungefahr 45°/; der Theorie (bezogen
auf dquimolekulare Mengen der reagierenden Bestandteile).

Das a-Methylbenzopyrazolon ist in Alkohol, Benzol,
Essigsdure, Pyridin, Nitrobenzol, warmemAther, Toluol, Tetra-
chlorkohlenstoff und heiflem Wasser 16slich, unloslich in Petrol-
ather. Derselbe vermag die Substanz aus ihren Essigester-,
Benzol- und Toluollgsungen zu fillen.

Nachdem ich nun das Tatsachenmaterial angefiihrt habe,
mochte ich auch {iber die Art und Weise der Konstitutions-
ermittlung der durch Einwirkung der sekundédren as-Hydrazine
auf Harnstoff bei 270 bis 280° entstandenen Substanzen Auf-
schlufl geben und fiir die von mir aufgestellte Struktur den
Beweis erbringen.

Die Analyse des Benzylderivates hatte die Molekularformel
C,H,;,0N, ergeben. Es lag nun die M'églichkeit vor, daf} sich

C.H;C
eine Verbindung von der Struktur C,H, > N—N—-C=0

gebildet haben koénnte. Dieser Formel widersprach aber der
hohe Schmelzpunkt, ferner die Bestandigkeit gegen Sauren und
Alkalien; auBlerdem konnte auch ein derartiger Korper kein
Acetyl-, Benzoyl- oder Methylderivat liefern.
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Pinner! hatte bereits beim Phenylsemicarbazid die
Beobachtung gemacht, dafl dasselbe bei lingerem Erhitzen
Ammoniak abgibt, wobei zwei Molekiile des Phenylsemi-
carbazids unter Ringschlufi zusammentreten. Fiir diesen Korper,
der noch auf andere Weise von Heller,2 Rupe undLabhardt®
dargestellt worden ist, hat M. Busch* die Konstitution eines
I-Phenyl-4-anilidourazols aufgestellt.

Es fragte sich nun, ob dem aus Benzylphenylsemi-
carbazid entstandenen Korper eine derartige Struktur zu-
geschrieben werden konnte. Diese Frage mufite aber verneinend
beantwortet werden, da es unméglich ist, dafi ein sekundéres
as-Hydrazin ein Anilidourazol bilden kann. Gegen diese
Konstitution sprachen vor allem aber auch die Molekular-
gewichtsbestimmungen, welche zeigten, dafi kein Doppel-
molekil vorlag.

Da dieser Korper aus dem Benzylphenylsemicarbazid
durch Abspaltung von Ammoniak entstanden war, blieben noch
zwei Moglichkeiten. Entweder war er ein AbkOmmling des
o-Phenylenharnstoffs

="

. ‘_NH>CO
N

oder ein Derivat des inneren Anhydrids der o-Hydrazino-
benzoesédure, des Benzopyrazolons

/N xu

™ NH.
k)—co/

War das erstere der Fall, so mufite das Methylderivat
des Benzyl-o-Phenylenharnstoffs, wegen der Symmetrie
der Formel, identisch sein mit dem Ben zylderivat des Methyl-
o-Phenylenharnstoffs. Um dies festzustellen, wurde der

1 Befl. Ber., 2, 1219 und 2330 (1888).
2 Ann. d. Ch., 263, 282 (1891).

3 Berl. Ber., 32, 16 (1899).

4 Vgl. Chem, Zentralbl., 1901/L. 933.
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aus dem as-Methylphenylhydrazin entstandene Korper
benzyliert; auf diese Weise resultierte ein Ol, welches auch in
einer Kaltemischung von fester Kohlensdure und Aceton nicht
zum Krystallisieren gebracht werden konnte, wdhrend das
Methylderivat des aus dem as-Benzylphenylhydrazin
gewonnenen Korpers Krystalle geliefert hatte; auch Impfen des
Ols mit denselben blieb erfolglos. Ferner war diese Formel auch
deswegen auszuschlieflen, da ein Monomethylphenylen-
harnstoff bereits von Pinnow und Saemann! dargestellt
worden war, der bei 192° schmolz, also einen um 38° hdheren
Schmelzpunkt und auch andere Loslichkeitsverhéltnisse zeigte,
als sie der von mir erhaltene Korper aufwies.

Es blieb also noch die zweite Mdglichkeit, da§ die Substanz
ein AbkOmmling des Benzopyrazolons (o-Hydrazinobenzoe-
sdureanhydrid) sei. Es wurde nun nach den Angaben Emil
Fischer’s? durch Diazotierung und nachherige Reduktion der
Anthranilsdure die o-Hydrazinobenzoesdure und dann
durch Erhitzen? derselben das Benzopyrazolon dargestellt.
Dasselbe wurde in Methylalkohol geldst, hierauf mit einem
Molekiil frisch bereiteten Natriummethylates und einem Molekiil
Benzylchlorid 2 bis 2!/, Stunden auf dem Wasserbade mit
angesetztem Riickflukiihler gekocht. Nach dem Erkalten wurde
ein Teil des Methylalkohols abdestilliert und aus der Ldsung
durch Ausfillen mit Wasser ein durch Verunreinigungen noch
braun gefdrbter Korper erhalten. Derselbe wurde durch Um-
krystallisieren aus warmem Ather und des weiteren durch Losen
in heifiem Benzol und Ausfillen mit Petroldther gereinigt. Er
schmolz bei 167°; der Mischungsschmelzpunkt mit dem in der
Benzylphenylhydrazinharnstoffschmelze bei 270° entstandenen
Korper (Schmelzpunkt 167/8°) lag bei 167°; die beiden Sub-
stanzen waren also identisch. Die Ausbeute des so erhaltenen
a-Benzylbenzopyrazolons betrug ungefdhr 359/, der
Theorie.

0°1269 ¢ Substanz gaben 14-4cm? feuchten Stickstoff bei #=18° und
b= 740 mm.

1 Berl. Ber., 32, 2189 (1899).
2 Berl. Ber., 13, 680 (1880).
3 Ann. d. Ch., 212, 333 (1852)
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In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C14H{50Ny
N, i’ — m—
SN 12-8 12-5

Um auch auf analoge Weise das a-Methylbenzopyra-
zolon zu erhalten, wurde ein Molekill des Benzopyrazolons
in einem Molekill Kalilauge geldst und hierauf allméhlich ein
Molekill Dimethylsulfat unter Schiitteln hinzugefiigt. Es
schieden sich kleine Oltropfchen ab, welche dann durch Aus-
schiitteln der alkalischen Losung mit Chloroform entfernt
wurden; es war dies das Dimethylbenzopyrazolon. Hier-
auf wurde die Losung angesduert und mit Ather ausgeschiittelt;
es ging das Monomethylprodukt in Losung. Durch mehrmaliges
Umkrystallisieren aus warmem Ather und heilem 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 bis 280° erhaltenen Korper lag bei 152/3°. Auch der
mikroskopische Vergleich der beiden Prédparate, die beim Aus-
krystallisieren aus Ather breite quadratische Tafeln zeigten,
bestétigte ihre Identitdt. Die Ausbeute des auf diese Weise
dargestellten o-Methylbenzopyrazolons war sehr gering.

Es hatte sich also auf folgende Weise beim FErhitzen des
Methylphenylsemicarbazids das a-Methylbenzopyra-
zolon gebildet: ‘

>N.NH. CO. NH,.

CH, . H
1

Zusammenfassung.

Beim Erhitzen #quimolekularer Mengen von as-Benzyl-
phenylhydrazin und Harnstoff auf 170 bis 180° erhalt
man das bei 139/40° schmelzende Benzylphenylsemi-
carbazid, welches beim Kochen mit {iberschiissigem Essig-
sdureanhydrid Diacetylbenzylphenylhydrazin (Schmelz-
punkt 128°) liefert. Das Benzylphenylsemicarbazid konnte auch
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noch nach der Fischer'schen und nach der Jaffé’schen Methode
dargestellt werden.

Bei Anwendung von zwei Molekiilen der Base und
einem Molekiil Harnstoff resultiert bei 170 bis 180° Dibenzyl-
diphenylcarbazid, beziehungsweise Dimethyldiphenyl-
carbazid. Das erstere schmilzt bei 169°, das letztere, welches
schon friher von Cazeneuve und Moreau auf andere Weise
erhalten worden war, bei 149/50°.

Erhitzt man Harnstoff mit einem sekundédren as-Hydra-
zin auf 270 bis 280° so erhalt man, unabhédngig von den
angewendeten Mengenverhiltnissen der reagierenden Bestand-
teile, a~substituierte Benzopyrazolone (innere Anhy-
dryde der o-Hydrazinobenzoesdure) in einer Ausbeute
von 45 bis 509/, der Theorie. Auf diese Weise wurden das
bei 167/8° schmelzende wa-Benzylbenzopyrazolon mit
seinen Derivaten (salzsaures Salz, Pikrat, Acetyl-, Benzoyl-
und Methylprodukt) und das a-Methylbenzopyrazolon
(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 Goldschmiedt
und Dr. Hans Meyer, nicht nur fiir die Unterstlitzung bei der
Ausfiihrung dieser Arbeit, sondern auch fiir das wihrend
meiner Studienzeit mir entgegengebrachte Wohlwollen den
herzlichsten Dank auszusprechen.




