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Yitteilangen aus dem chemischen Institut der 
Universitbt Heidelberg. 

163. Die Zersetaung dos Carbarninslureadds NH,CO. N8 
fir sioh nnd in aromatisohen Kohlenwasserstoffen. 

Von 

Theodor Curtius und Friedrioh Sohmidt. 
(Eingegangen am 12. August 19Z2.) 

Daa von J. Thie le  und 0. Btange und von Th. Curtius 
und K. Heidenreich 1894 gleichzeitig entdeckte prachtvoll 
kryatallisierende Garb amin seureaz id NH,CO. NB l) iat  jetzt 
eine aus dem k&uflichen salzsauren Semicarbazid NH,CO. 
NHN& l) leicht zu erhaltende Substana geworden, welche vor 
allen Dingen verh&ltnismaBig ungefrihrlich zu haadhaben iet.3 

Man kann ihren Schrnelzpunkt feststellen und Hie dnrch 
langsames Erhitzen unter Sticketoffentwicklung ohne Explosion 
zersetzen. Untar Umstiinden ksnn der Korper aber auch mit 
dsr beispiellosen Heftigkeit aller Stickwasserstoffverbindungen. 
explodieren, so z. B. unter der Einwirkung von Kupferpulver, 
welches die Stickstoffabspaltung katalytisch beschleunigen sollte. 
Ein paar Gramm Snbstanz zertrtimmerten dabei alle in der 
N&ha befindlichen Gegenstande und schleuderten Bruchatiicke 
der GefliBe in den nnglsublichsten Richtungen umber, dabei 
dicrke Glssecheiben auf weite Entfernung durchschlagend, 

Garbaminshreazid last sich schon in kaltem Wasser 
ziemlich leioht auf. Beim Kochan damit zerfallt 8s in Kohlen- 
shre und Stiokstoffammonium NH,CO.N, +H,O = NH,,N8 +Cog. 

I) Th. Curtiur und K. Heidenraiah, Ber. 27, 56 (1894); Die- 
uelben, dies. Journ. 121 62, 4b4ff. (1895); J. Thiole und 0. Stange, 
h r .  27, 31 (1894); Ann. Chem. 283, iff. (1894). 

*) Die im Nachfolgenden mitgeteilten theoretischen Auseioander- 
retnungen bildeten einen Tsil dae nicht abgadruckten Euaarnmenfassenden 
vartragee: ,,tfiber atarre Biiureazide", welchen Th. Curtinn am 
11. Mai 1918 vor der Deatachen Chemischen Ge8ellachaft in Berlin hielt. 

- - - . - 
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Daneben bilden sich aber nicht unbetrachtliche Yengen VOQ 

Harnstoff, indem sich von der zunlichst entstehenden Carbamin- 
saure NH, . COOH 2 Mol. unter Abspaltung von CO, vereinigen, 

NH,COOH 
- - NH"\Co f H,O 4- GO, .  

NH,COOH NH/ 

Ebenso haben Th. Cur t iu s  uod A. B u r k h a r d t l )  schon vor 
liingerer Zeit beim P h  e n y 1 car b a m i n s ii u r e a a i d C,H6NHC0.N, 
beobachtet, da8 es beim Kochen mit Wasser D ipheny lha rn -  
s t off bildet. Carbaminaiiureazid and ebenso Phenglcarbamin- 
slureazid lieferten mit Alkohol gekocht dementaprecheud die 
E s t e r  d e r  Carbaminsl luren.  

Wir  haben daa  Verha l t en  des  C a r b a r n i n s a w e -  
az ids  be im E r h i t z e n  far sich und i n  a romat i schen  
Kohlenwassers tof fen  untersucht .  

D u r c h  E r h i t z e n  m i t  Kohleawassers tof fen :  Beneol 
im Rohr auf 116-120°, durch Xochen mit Toluol oder mit 
p.Xylol entsteht eine braunlichgelbe, durch Erhitzen im Olbad 
bis 120'3 schlieBlich eine fast farblose krystrtllinische Substanz. 
Die Versuche wurden mit Portionen von 3-5 g Azid aus- 
gefiihrt; der Riickstand wog stets weniger mehr als die Hglfte 
der angewandten Substanz. Verarbeitet wurden im ganzea 
mehr als 160 g Carbaminsiiureazid. Das entweichende Cia8 
wurde, nachdem 88 einen groBen aufreohtstehenden Kiihler 
paasiert, in der Verdr&ngungRapparatur iiber Wasser auf- 
gefangen. Das Volumen des vom Wasser nicht absorbierteu 
Gaaes, das im wesentlichen nnr aus Stickstoft' beateht, ent- 
spricht nahe Sl6 der Stickstoffmenge, welch erhalten werden 
m@te , wenn ein Moleklll Carbaminsaureazid 2 Atome Stick- 
stoff verliert. Die Stickstoffentwicklung ist um so spgter be- 
endet, je tiefer die Temperatur des siedenden Kohlenwasser- 
stoffs liegt; Benzol geif t  Uberhaupt erst unter Druck an. 
Aber auch p-Xylol braucht viele Stunden, urn 3-5 g Azid in 
dem genannten Sinne zu zersetzen. Nach beendeter Gasent- 
wicklung finden sich im Kiihler mehr oder weniger dichta 
Beschlage von Stickatoffammonium , die bei gr6Beren Mengen 

l) Th. Curtius und A. Burkhardt,  Dies. Journ. [2] 65, 207 (M98); 
siehe auch Tb. Curtius und T. S, Hofmann, Die& JOUIB. 121 6s, 
567 (1896). 
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Subatanz das Eohr verstopfen k8nnen. Auch im Sperrwasser 
ist Stickstoffwasaerstoff resp. Stickstoffammonium enthalten. 
Anoh etwas Kohlenshre kann nachgewiesen werden. Daa 
vom Kohlenwasserstoff abgeaaugte Produkt wurde mit Ather 
aurrgekocht, urn kleine Yenges unzersetzt gebliebenen Carb- 
aminsiiuremids zu entfmen. Die so erhaltene Substanz bildet 
ein sandigea KrgsUpulver, welches fein zerrieben ebe g~au- 
gelblioh briiunliche Farbe besitzt. Diems Rohprodukt enthklt 
geringe Mengen Stickstoffammonium. Es schmolz stets un- 
scharf bei 139O, und lieferte regelm'dig bei der Verbrennung 
etwa 40°/, Stickstoff. Das Pulver lost aioh in warmem Wasser 
unter deutlicher whwacher Gasentwioklung ad. Die wiihige 
L6eung reagiert sauer and reduziert Silberlasung o h n e 
!&.W&Z von Ammoniak echon in der Kiilte sehr stark. Aus 
der kochenden w@rigen, deutlich smer reagierenden Losung 
destillieren anhaltend kleine Mengen von Stickstoffammonium 
und kohlensawem Ammon fiber. Dw beim Kochen erhaltene 
Gtas besteht aus viel CO, und wenig Stickstoff. Die siedende 
gelbe w'gSrige Lbsung des Rohproduktes w i d  durch Tierkohle 
hicht vollatiindig entfhrbt. 

Daa durch g r h i t z e n  far sich gewonnene Produkt  
zeigt sehr ghnliche Eigenschaften, ist aber bedeutend weniger 
gelb gefirbt und gibt beim Umkryetallisieren aus Wasser 
eine viel hellere Liiaung unter geringerer Basentwicklung. 

Durch fraktionierte Krystrtllisation dee featen Rickstandes 
aus beisem Wasser wurden aeben den beschriebenen fliichtigen 
Bestsrtdteilen in kryatallinem Zustmde ieoliert : 

1. Sehr gro8e Mengen von Cyanurskure C,H,N,O,. 
2. Eine weeentlich kleinere Menge Uraz 01 von der Formel 
NH-NH 

-NH-- 
GO< >co. 

3, Sehr kleine Mengen von Hydrazodicarbonarnid 
NB,CO.NHNH.CONH,. In dem vom festen Produkt ab- 
gegossenen Kohlenwasaemtoff sind die bei der Redtion in nicht 
sehr grotler Menge entatandenen Harnstoffe: D i p h e n y 1 -, 
Ditolyl-, Dixylylharnstoff gelost enthalten, Durch Ab- 
deetillieren des Kohlenwaaseretoffs gewinnt men dieselben leicht. 

Nachdem die Cyanursaure zum gra0ten Teil entfernt is4 
12f 
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wird das Urazol aus der Mutterlauge als Silbersalz gefiillt 
und durch Zerlegen rnit Schwefelwasserstoff isoliert. Da8 
Hydrazodicarbonamid w i d  manchmal verm8ge seiner Suhwer- 
i8slichkeit in kleinen Mengen bei den Krystallisationen rein 
erhalten. Man erkennt seine Oegenwart an dem eminent 
starken Reduktionsverm6gen der wahigen Lbsuag o h n e 
Zusatz voa Ammoniak, wahrend Urazol erst arnmoniakalieohe 
Silberloaung allrnilhliah reduziert , Cymursiiure unter diesen 
Bedingungen iiberhaupt keine reduzierende Wirkung darauf 
ausilbt. VielIeicht sind in dem Bohprodukt groSere Mengen 
von Hydrazo- bzw. Azodicarbonamid enthalten, denn auf der 
Qegenwart diesee KiSrpers kann nur die starke Reduktions- 
fiihigkeit der Lbsung des Rohproduktea ohne Zusatz von 
Ammoniak beruhen. Durch die groBen Mengen der in kdtem 
Wasser ebenfalls schwerloslichen Cyanursaure wird aber die 
Isolierung dea Hydrazodicarbonamids nuf das IuBerste er- 
schwert. Nach der Fallung des Urazols mit Hollenstein gibt 
das von uberschllssigem Silber durch Schwefelwasserstoff 
wieder befreite Filtrat beim Eindampfen ziemlich betriicbtliche 
Mengen von salpetersaurem Ammon. Endlich mu5 noch er- 
wiihnt werden, da8 die stark reduzierende wii5rige Lasung des 
Rohprodukta keine S p u r  yon einem Diammoniurnsalz 
enthalt oder von einer Hydrazinverbindung rnit den Resten 
-NH.NH, oder ==N.NH2, denn es gelang niemals aus dieser 
Lljsung odor am der reduzierenden Lbsung irgendeiner 
Fraktion mit Benzaldehyd auch nur Spnren eines Konden- 
sationsproduktes zu erzielen, Beaktionen, welche ja bekannt- 
lich iiutlerat empfindlich und leicht auszufnhren sind. Auch 
nach dem Kochen des Rohproduktes rnit verdiinnten Siuren 
l&Bt sich kein Hydrazin nachweisen, dasselbe gilt fUr alle 
fraktionierten $ubstanzmengea. E r s t  beim Kochen mi t  
konzentriertsr HC1, besser beim EinschlieBen damit im 
Rohr, wird Hydrezinsalz  abgespalten. Die reichlich vor- 
handene Cyanursiiure gibt naturlich dab& keine Spur von 
Hydrazin. Carbaminsiiureazid selbst, von dem, wie wir sahen, 
Ueine Mengen im Rohprodukt vorhanden sein klinnen, gibt 
beim Kochen mit Wamer keine irgendwie reduzierende L8rrung 
und gibt bei der Zeraetaung mit konzentrierter Salzs&ure im 
Rohr keine Spur voa Hydrazin. 



Zersetzung des Carbaminsaureazids. 181 

I. Entstehnng der Cyaaarsaure. 
Es ist klar, d& Carbaminsllureazid beim Erhitzen fur 

sich nach der Gleichung: 
NH,.CO.N, = NB.00 + N,H (1) 

in Isocyansaure und Stickstoffwasaerstoff zerfallen kann. Die 
Isocyans&ure bildet polymer die reichlichen Mengen von Cyannr- 
sgure, welche dss Rohprodukt enthalt. Der entstehende Stick- 
stdfwasseratoff zerfAllt bei der hohen Temperatur der Rmktion 
offenbar sehr leicht in Stickstoff und Stickstoffmmonium. 
Wenn dieser ProzeB glatt verlihft, vollzieht er sich nach der 
Gtleiahung : 

4N8H = 4N, -I- N4H4. 
Wenn ein MolekD1 Carbaminsiiureazid Cyansiiure bildet, wDrde 
demnach die Abspaltung von einem Molekul Stickstoff zu er- 
warten. sein. Durch diesen Zerfall wird aber die Menge der 
bestimmbaren N,H verringert, 80 da8 die fiir letztere gefundenen 
Werte nicht als Norm fur den Anteil der Olaichung (I) am 
Stoffurnsatz ohne weiteres gelten kiinnen. 

31. Entrtehnng des Eydrazodicarbonamids. 

CmbtaminsiLureazid bildet entsprechend dem Widerstand, 
wdchen es einer Umlagerung im MolekU1 entgegensetzt, nach 
der Gleichung: 

(10 

unter 8 t i cks  t o  f fentwicklung den s t a r r  e n Re at NH, . GO. N<. 
Zwei Molekiile deaselben kbnnen sich nach der Gleichung : 

NQCO .N8 = NH,CO. N<+ N, 

,NH, ,N& 

" 8  \N 
00 co 

= /a t s N *  

4"" co 
\NH, \NEI, 

zum gelben Azodicarbonamid  zusammenlagesn. Letzteree 
gibt beim Umkrystallisieren aus Wasser nach Th ie l e  in der 
bekannten Weiae zur Hiilfte daa farblose Rydxazodicarbon- 
amid unter Stickstoffentwicklung. 
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Ob die deutlich ge lbe  F a r b e  d e r  Rohproduk te  wirklich 

auf der Anwesenheit von Azodicarbonamid beruht, l&Bt sich 
nicht mit Sicherheit entscheiden.') Auch uber die Menge dea 
nach d i e m  Reaktion entstehenden KiSrpera IaBt sich kein 
sichares Bild gewinnen, da die Eigenschaften der groSen 
Mengen Cyanursaure eine Isolierung von reinem Hydrazo- 
dicarbonamid nur selten gestatten. Eine Regel lhSt sich 
dafur nicht aufstellen; manchmal erhBlt man statt  Cymur- 
a h r e  kleine Mengen reinen Hydrazodicarbonamids mit seinen 
aehr charakteristischen Eigenschaften. Bei der Bildung des 
Hydrazodicarbonamids aus Carbarninsaureazid wird demnach 
theoretiach aus einem Molekul Azid ebenfalls ein Molekiil 
Stickstoff in Freiheit gesetzt. 

111. Bilrlnng aea Urasola, 

Der unter Stickstoffabspaltung entstandene atarre Rest 
NH,CO . N< lagert sich nach der Bleichung : 

NH,CO .N<+ NH : GO = NH,CO .NHN : GO 

au die unter Stickwasserstoffabsp~ltung entstandene Isocyan- 
siiure an und bildet damit das Isocyltnat 

(1) 

das spontan i n  Urazol  abergeht: 

NH,CO . NHN : CO 

NH,CO .NHN : CO --f NHCOMHNHCO. 
Isocyanst 1-1 

Urasol 

Man kannte auch annehmen, daB Carbaminsilureazid, wenn 
es auch beim Kochen mit Wasser und Alkohol keine Spar 
von Bildung einea Hydrasinderioats unter Adagerung yon 
Stickstoff an Stickstoff ergibt, doch beim Erhitzen f i r  sich 
oder in einem Kohlenwasserstoff gelast unter Stickatoffent- 
wicklung aicht den starren, sondern den urngelagarten Rest 
nach der Gleichnng: 

erglibe. 
MH,CO. Ns = N9 + NH,N : CO 

1) Siehe Ber. 56, 1572 (1922) oben die Bemerkung Uber die ti&- 
gelbe Farbe bei der Bildung starrer Restre. 
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dnch dieser nmgelagerte Rest wiirde sich aber mit Iao- 
cyansiiure zu demselben Urazol vereinigen : 
Mff,N:CO +NEI:CO = NH,.NHCO,N:CO --b NR.NH.CO.NH.CO . (11) 

Isocyanat L . - i  
Urazol 

Es li6t sich also nicht a priori entscheiden, in welchem Sinne 
die Zersetrung des Carbaminsaureazids unter Stickstoffentwick- 
lung verliuft, aber es l i B t  sich beweisen, daB der starre Rast 
NEI$O.N< in der Tat aus Carbamins&ureazid unter Stick- 
stoffentwicklung entsteht, denn beim Erhitzen in Benzol, Toluol 
oder Xylol entstehen die Vereinigungsprodukte des Rest@ 
NE, .CO.N(: mit dam betr. Kohlenwaaserstoff zu Hamstoffen. 

IV. Einwirknng von Csrbaminnskureazid auf aromatiaohe 
Kohlenwasserstoffe. 

Der Pro296 vollzieht sioh nach der Gleichung: 
Z. n. NKPCO.Na + CJ& = NH,CO.NHC,Hs + N* 

Carbamin- Benzol Phonylharnatoff. 
siinreazid 

Der so entstehende pheaylierte Harnstoff liefert bei der Re- 
aktionstemperatur in der bekannten W eise leicht Diphenyl- 
harnstoff. Diem Additionsprodukte des starren Reates an die 
ICohlenwasserst&k finden sich geltiat in der groSen Menge der 
angewandten Eohlenwa~~er&offe und werden daraus durch Ab- 
destfilieren dex letzteren isoliert. Vielleicht befinden sich aueh 
weitere Mengen derselben in den festen ausgeschiedenen Pro- 
dukten. Ihre Aufsuchung und Iaolierung wird besonders 
wiedernm durch die groSea Meagen Cyanursgure erschwert 
tmd verdeckt, Aue Carbaminsaureazid wurde 80 mit den 
betr. Kohlenwasserstoffen dargestellt : Dip hen y I-, D it oly 1 - 
und Di-p-xylplharnstoff. 

Die En ta t ehung  dea Urazols  [tua Carbaminsiiureasid. 
Die aben beschriebena Einwirkung dar Kohlenwaeser- 

s t d e  auf Carbaminsiiureasid bewoist, daB der starre Rest 
NH, .CO .N< ohne Umlagerung su erleidm frei werden kann. 
Ob nebenbei eine Beaktion verliuft, bei welcher das Urn- 
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lagarungsprodukt NH,.N : CO entsteht, lafit sich nicht ent- 
scheiden. In beiden Fallen entstiinde, wie wir vorbin gesehen 
hahen, dasselbe Urazol durch Waseerstoffwanderung in den 
beiden zunilchst entstehenden, vorschieden konstituierten 180- 
oyanaten. Das durch Addition von Isocyansaure an das urn- 
gelagerte Produkt entstehende Isocyanat (I) hat die Zusammen- 
setzung N$.NH.CO.N: CO. Das durch Addition von Iso- 
cyansiiure an den starren Rest entstehende hypothetisohe 
Isocyanat (IT) hat dagegen die Formel NH,. GO .NH. N : CO. 
Das aus Carbaminsiiureazid durch Erhitzen in Kohlenwasser- 
stoffen entstehende, vorhin beschriebene Rohprodukt verhillt 
sich nun beim Kochen mit Wasser ganz so, als wenn betrgcht- 
liche Mengen eines unverlinderten Isocyanates in ihm vor- 
handen wlren. Die Substanz liefert beim Kochen mit Waeser 
betriichtliche Mengen Kohlensliure, die nicht odsr such nur 
zum kleinsten Teil aus etwa beigemengtem Carbaminslureazid 
herstammen konnen, wie oben beschrieben wurde. Befhde 
sich das aus Carbaminslureazid sllein entstehende Isocyanat 
NH,.N: CO in der Substanz, so wttrde beim Kochen rnit 
Wasser etwas Carbohydrazid im Sinne der Gleichung: 

Th. Curtius 11. Fr. Schmidt :  

XNH,.N:CO-t-&O= dNH.NH' 0 f co, 
Hypothet. Isocyanat \NH. NET, 

Carbohydrazid 
en t s  t ehen. 

Es ist uns aber niemals galungen, au8 den redusierenden 
gekochten Losungen die so leicht zu erhaltende charakte- 
ristische Benzalverbindung dieses Korpers durch Schlltteln rnit 
Bensaldehyd zu iaolieren. Befande sich das Isocyanat (I) in 
der Substanz, so wllrde dieselbe beim Kochen rnit Wasser 
nach der Gleichunrz: v 

NH,. NH. GO. NH 
XNH,.NH,CO.N:CO + He0 = 'co 3. GO, 

NH, .NH. CO,NH/ 

einen Harnstoff von der Zusammensetzung ot"" . CO .NB . NH, 
\NH. GO ,NX. N H ~  

bilden. Auch dieser wiirde rnit seinen beiden primken Hydr- 
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azhgruppen rnit der grili3ten Leichtigkeit eine Dibenzalverbin- 
dung liefern. Die wBBrige Lasung des Rohprodukts gibt sber, 
wie wir gesehen haben, js niemals eine Reaktion mit Benz- 
aldehyd, ehe das Rohprodukt mi t starker SalzsLure hydrolysieft 
worden iat. 

Das mbgliche Isocyrtnat (11) NH, . CO. NH . N : CO sollte 
hydrolytisch nach der Qleichung: 

NH,, CO. NH .NH 

NH, . CO. NH. NH 
2NJ3JO.NH.N : CO +R,O = >o + co, 

einen Harnstoff 
NH.NH.CO, NH, I 

GO 
\NH. NH. GO. NH, 

liefern. Diem Kijrper, welcher mit Beazaldehyd keine Benzal- 
verbindung geben kann, ist von Pa l l i za r i  dargestellt worden. 
Wir haben denselben nach d e ~ e n  Angabenl) bereitet. Die 
Substanz wurde durch Kochen mit Wamer nicht vedndert ; 
beim &hitzen rnit Wamr im Rohr auf 160° entstand neben 
Carbohydrazid auch Ami do u r a  z o 1 

dNAeNH‘ co . 
\-N-/ 

I 
NH, 

Die beiden Reaktionen warden wie folgt verlaufen : 
NH, 
I 

dNE .NH . CO .NH, 

\NH. NH . co , NH, 
I. + Ha0 sz .“-a -+ NH,COOH+N~, 

\NR . NH. 0 Carbeminsstnre 
Barnetoff Amidourazol 

6 N H . N H .  CO. NH, /NH. NHS 
II. +BR*O= co f aNH,COOR. 

\NH.NH. CO. NH, \NH. NR, 
Harnstoff Carbohydrazid 

Aus der w&Brigen Lbaung wurde das Carbohydrazid rnit 
Benzddehyd vollsthdig entzogen, das Amidourazol &us dem 
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Filtrat ale Silbersdz gef allt und mit Schwefelwassemtoff 
zerlegt. 

Wir haben im Anfang iiberhaupt geglaubt, daS die Sub- 
ztanz, welche beim Umkrystallisieren des ,,RohproduktsU ala 
Ursache erkannt wurde, Amidourazol mi, denn die Bildung 
dieses Korpers ist aus zwei starren Resten NH,CO.N< im 
Sinne des Schema8 

NH, .CO . N=== NH . CO--N . NH, 
5 1  / 

=N.CO.NH, NH . CO 
2mal starrer Rest Amidourazol 

sehr wohl mSglich. 
Wir haben auch versucht in dem ,,Rohproduktu etwa VOP- 

handenes Isocyanat durch Kochen rnit Alkohol in ein fad- 
bares Urethan liberzufiihren, 

Es hiitten nach dem vorher Erwahnten drei vesschiedene 
Urethane 

N&. NH. COOC,H,, 
Hy dr~inokohlens~ureeester 

NH4NH.C0.NH.COOC,Tr,, 
NH,.CO.NH.NH.COOC,H, 

als bestbndige Derivate derr Carbamiasilureestera entetehen 
kiinnen. Es ist indesaen nicht gelungen, eine Substanz von 
den zu erwartenden Eigenschaften eines dieser Urethane nach 
dem Kochen des ,,Rohprudukts" in absolutem Alkohol dnroh 
fraktionierte Kryetallisation zu isolieren. 

Wie aus diesen Untersuchungen herrorgeht, wird der 
unmittelbare Beweis fur die Bildung des starren Systems 
N q C O ,  N< aus dern Carbaminsiiureazid NH,CO.N, anter 
Abspaltung von Stickstoff nur aadurch erbracht, daS der Rest 
Kohlenwasseretoffe zu Barnstoffen addiert. Alle anderen Beak- 
tionen, wie vor alfern die Bilduug des Urazols, konnen auoh 
dadurch erk lk t  werden, daS aus dem CrtrbaminsLureazid sich 
zuerst das umgelagerte gesWtigta Isocyanat NH,N: CO bildet. 
Diese Umlagerung im Molekul dea CarbaminsBureazids irrt 
aber hachst unwahrscheinlich, denn man miiBte beim Kochen 
der ursprtinglich unter Stickstoffentwicklung erhaltenen Pro- 
dukte, wie ausfuhrlich erartert wurde, irgendwie einmal Hydrazin 
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oder primiiren Hydrazinderivaten begegnen , Kirpern, welche 
sich mit aromatischeo Aldebyden zu bekmnnten schwer lbs- 
liahen Substanzen kondensieren lieSen. Die8 war aber nie- 
male der Fall: Aus den erhaltenen Produkten w i d  immer 
erst durch energische Hydrolyse mit starken SLuren Hydrasin- 
salz in Freiheit gesetzt. 1) 

Bewhreibang der Versuche. 
Die Eigenschaften deO Carbarnim&ureazids cliud ausftihr- 

lich von J. T h i e l e  und 0. S tange  beschrieben worden.a) 

C arb am in 8 iiu r e az id in ko c h e nd em t her. 
Durch 8 stllndiges Eochen in &her wird Carbarninstlure- 

d d  nicht vexhdert. 

Veres t e rung  von Carbaminsaureaz id  mi t  Alkohol. 
1 g aus &her umkrystallisiertes CarbaminsLurearid wurde 

in 160ccm ganz absoluten Alkohob gelost und der Alkohol 
am absteigenden Kiihler langsam abdestilliert, wiihrend gleich- 
zeitig das entweichende Gas aufgefangen wurde. Die Lbsung 
fdrbte sich dabei bald gelb, spiiter dunkler. Nachdem fast 
aller Alkohol ubergegangen and der Apparat wieder erkaltet 
war, wurden nur wenige Kubikzentimeter Gas gememen. Bei 
einem Zerfall von 1 g Carbaminshureazid in N, und den Rest 
qN.CO.N< wliren 280ccm N, zu erwarten gewesen. 

Das alkoholische Destillat reagierte sauer, roch nach Stick- 
stoffwasaerstoff und gab mit AgNO, sofort reichliche Fdlung 
von N,Ag. Nach Verdlionen mit etwa 1 Liter Wasser wurde 
die Laeung mit n/lO-NaOH titriert, wobei 93 ccm bis zur Neu. 
tralisation verbraucht wurden. Entsprechexld 0,4 g N,H. Theo- 
retisch sind aus 1 g CarbaminsOureazid bei vollsttindiger Per- 
esterung 0,5g N,H zu erwarten. 

l) Aur den zahlreichen synthesen, welche neuerdinge mit Carbamin- 
s k w x d l  im bieaigen Institut (Einwirkung der starren Reetes NH&O. N< 
a d  Malonester, Acetesaigester , Barbitursilure, Fumarsiiureester) m a -  
gefttbrt worden sind, gebt mit-Sicherheit hervor, da6 niernals eine Um- 
lagerung im Molaltiil des Carbaminatlureazids unter Verkniipfung von 
P Atomen stickatoff eintritt. Th. Curtiue. 

J. T h i e l e  u. O.'Stange, Ann. Chem. 2&$ 38 u. 39 (1894). 
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Der Destillationsriickstand erstarrte im Vakuum zu einer 
farblosen Krystallmasse vom Schmp. 46 O (etwa 0,6 g), die noch 
geringe Mengen unveriinderten Carbaminshmazids enthielt. 
Nach dem Umkrystallisieren schmolz der K8rper bei 49-60° 
und erwiee sich durcb den Mischschmelzpunkt ah Urethan. 

Beim Kochen in”Alkoho1 zerfdlt also das Carbaminsilure- 
azid fast ausschliefllich nach der gleichung: 

in Urethan und Stickwasserstoffs~uxe, 
B,N. CO . N, + C,B, I OH = H,KCO. OC&, + N8H . 

Einwi rkung  von verdunn tem A l k a l i  auf Carbamin-  
siiureazid. 

Eine kalte wai3riigalkoholische Lasung von 0,6 g Carbamin- 
silureaaid wurde bis eur neutralen Beaktion mit n/lO-NaOE 
versetzt. Hierzu waren 62 ccm erfordarlich. Durch sofortiges 
Ausathern wurden noch 0,1 g Azid zurilckgewonnen. Beim 
Eindsrnpfen der wgi3rigen LiSsung hinterblieb Stickstoffnatrium. 

Verse i fung  von Carbaminsanreaz id  d u r c h  etarke 
S a1 zsiiure. 

0,5 g Carbaminsaureazid wurden mit 15 ccm 18 prozent. 
Salzshre 6 Stunden lang gekocht. Eine Probe gab aldann 
nach starkem Verdiinnen rnit Wasser keirie spur einer Fitllung 
mit Benzaldehpd, ammoniakalische AgNO,-Ltisung wurde nicht 
reduziert. Auch durch Erhitzen mit konzentrierter HC1 auf 
i 1 0 0  unter Druck blieben diem beiden Reaktionan BUS. Naoh 
dem Eindampfen fand sich nur Salmiak a16 Rficksttlnd. 

Kochen von Carbaminshureaz id  in. Benzol.  
1 g Carbamineiiureazid wurde mit 20 g Benzol 12 Stunden 

auf dem Wasserbad am RtickfluBkilhler gekocht; es trat 
keinerlei Verfirbung ein; nach dem Abdestillieren des Losangs- 
rnittels wurde das Azid unvergndert wiedergewonnen. 

Ze r se t zung  d e s  Carbamiasau reaz ids  i n  s iedendem 
Toluol. 
Afol = 8,6g Ctwbaminatiureazid in 

IOOg Tolnol wurde bis zur Beendigung der Gasentwioklung 
Eine Losung von 
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(80 Stunden) am RiickfluBkiihler gekocht. Im Ktihler hstte 
sich dabei ein Anflug von Stickatoffammonium gebildet. Die 
antstandena braun gefbbte Ausscheidung wurde abfiltriert und 
mit &her gewaschen; sie wog trooken q6g. 

I. Batimmung der fliiohtigen Stoffe. 
(N, und N,H.) 

PUr vollstindigen Zerfall von llt0 Mol Azid naoh der 
Qleiohung : 

EIoNCO .Ns = HpNCO .N< + NB (1) 

berechnen sich 2240 ccm Mol) Stickstoff. Die gemessene 
Qasmenge, 1300 ccm, betrligt Hiervon etwa DaS wenigsfms 
die fehlenden a/& des Stoffumsatzes auf Zerfall nach der Qlei- 
chung: 

H,N.CO.N, 5 NH:CO + N,H (W 
kommen, l i d  sich durch ungefahre Beatimmung des auftreten- 
den NsE zeigen: 

&ne Probe des Sperrwasmrs gab mit AgNO, Niederschlag 
von explosivem Silberazid; die geaamte Nenge wurde dann 
titriert und enthielt 0,6 g N,H. Durch Ausschtitteln des Toluols 
mit Wasser und Destillation in n-Natronlauge ergaben sich 
weitere 1,2g N,H. Gesamtmenge somit 1 , l g  N,H. Ftir voll- 
sthdigen Zerfall nach Gleichung I1 berechnen sich 4,3 g. Da 
indessen ein Teil davon in N4H4 und N, zerfallen ist, muS in 
Wirklichkeit Gleiohung I1 als bevorzugt angesehen werden, 
was auch rnit den auftretenden groEen Mengen Cyanursilure 
in Ehklang steht. 

XI. Verarbeitung der featen Aussaheidang. 

Dae gelbbraun gefiirbte Beaktiongprodukt wurde zuerst 
mit kaltem, dam rnit heiSem Wmser behandelt, wobei geringe 
Qasentwicklung zu beobaohten war und schliefilich alles in 
Lilsung ging. keim Eindampfen der Auszuga schied sich 
liberal1 eine gelb gearbte, krystallinische, aber noch von 
harziger Substanz begleitete Measse ab. Nach Kochen mit 
Tierkohle in wafhiger Lkung konnte die krystallinische Ab- 
wheidnng nach dem Erkalten in allea Ausziigen d s  Cganur- 
s&ure charakterisiert werden ; nach dreimaligem Umkrystalli- 
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sieren war sie vollig rein weiS; schwer llfslioh in kaltem 
Wasser mit aaurer Reaktion. Ganz rein sublimierte sie 
fiber 300O. 

Nachweis der Cyanursaure.  
1. Eine Probe echied in heiBem Wasser gellfst nach Zu- 

geben einiger Tropfen konzentrierter Natronlauge feine NBdel- 
chen dee schwerl6slichen T r  ina t r iums  alms %us. 

2. Eine gleiche Probe mit etwas ammoniakalischer CuS0,- 
Lasung versetzt achied allmi'thlich das charakteristische vio- 
lette Cupriammoniumsalz der Cyanursanre in wohl aus- 
gebildeten Kxystallen ab. 

Die Andyse der 3 mal umkryetallisierten und bia zur Ge- 
wichtskonstanz getrookneten CyanursZiure gab folgende Werte: 

0,1117 g gaben 0,1135 g CO, und 0,0259 g H,O. 
0,1819 g ,, 54,s ccm NQ bei 2 4 O  und 749 rntn. 

Borechnet flir C,H,O,N,: Gefunden: 
C 37,9 2q72 o/,, 
H 2,33 
N 32,56 

2,59 1, 

32,82 ,, . 
IIT. Verarbeitung dex Tolnolloaang. 

Beim Abdestillieren des dunkel gefarbten Toluols hinter- 
blieb eine krystalliniache braune Subatanz, die sich nach mehr- 
fachem Ilmkrystallisieren BUS Alkohol in feinen NIdelchen 
vom Schmp. 240° ausschied. Die Menge war zu einer Ana- 
lyse nicht suareichend; nachdem aber au8 spiiteren Ver- 
suchen hervorgegangen war, daB hier Ditolylharnstoff vor- 
liegen rnu5, wurde das Produkt durch Mischschmelzpunkt rnit 
einem reinen Priiparat identifiziert. Ferner wurde eine kleine 
Menge im EinschluBrohr mit wenig konzentrierter Salzsiiuinre 
auf 150° erhitzt, der Rohrinhalt alkalisch gemacht, rnit Waeeer- 
dampf destilliert und das Destillat nach Ansiluern rnit Salz- 
same eingedampft. Der Rhckstand gab beim Lasen in Wasser 
mit Na-Nitrit gelbe Flocken (Diazoarnidotoluol), das in rotes 
Amid o az o t oluo 1 c hlo r h y d I a t iibergefuhrt wurde. 

Zersetzung von Carbamins iu reaz id  durch Kochen 
in Xylol. 

3 g Carbamins&ureazid wurden mit 30 g p-Xylol (fiber Na 
destilliert) am RtlckfluDkiihler im olbad big zur Beendigung 
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der Basentwicklung, die hier schon nach 9 Stunden erreicht 
war, gekocht. Das Gas passierte zuerst Silbernitrat- und dann 
Barytlasang, welche beide getriibt wurden. AuBer N,H findet 
sich also auch etwas (10, im Gas, worauf bei dem Toluol- 
versuch nicht geachtet worden war. Das Verh’hltnis von N, 
zu N,H war ungef&r das gleiche, wie iiberhaupt keine prin- 
eipiellen Abweichungen auftraten. Entsprechend der haheren 
Beaktionstempwatur hatte sich etwaa mehr Stickatoffammonium 
(durch Zersetzung von N,H) im Ktihler abgeschieden. 

I. Verarbeitung des festan Reaktionsprodnkts. 
Aucb dieses unterschied aich von dem aualogen Produkt 

des Toluolversuchs aulerlich nicht wesentlich. Es wurde 
griindlich mit Ather gewaachen und bestand, wie sioh leicht 
erkennen lie%, wiedex zum griiSten Teil aus der unwillkom- 
menen, schwer zu entfernenden CyanursiLurure. 

Die wl6rige Usung d i e m ,  wie auch des Toluolproduktes 
reduderte ammoniakalieche AgNO,-Losung noch in ziemlich 
starker Verdunnung in der Kiilte ungewohnlich heftig, ohne 
daE sich mit Benzaldehyd eine Spur Hydrasin nachweisen liele. 

Erst nach Spaltung durch 6stIlndiges Erhitzan im Eia- 
schluBrohr trat Hydrazin auf, das mit Benealdehyd aus- 
geschiittelt und als Benzalszin gewonnen wurde. Ausbeute 
0,9 g aus 1,B g Rohprodukt, Schmelepunkt nach Umkrystalli- 
aation 93O. 

0,1105 g gaben 13,s ccm N bei 22,5O und 761 mm. 
Bmchnat fih C,,H,,Ns: Gefunden : 
N 13,M 15,37 

Bus dem Filtrat des Benzalazins schied sich beim Ein- 
dampfen die Cyanuraiiure am, ein in Wasser leioht 16elicher 
Rest war Salmiak, der durch Uberfahren in Pt-Salmiak charak- 
terisierf wurde. 

0,1469 g gaban 0,0644 g Pt.  
Berschnet ftir (NH,),PtCI, : Gefunden : 

Pt 48,9 43,8 O/,, . 
II. Verarbeitang der Xylollosung, 

Das gelb gekbte Xylol wurde auf ein kleiaes Volumen 
eingeengt und zulstzt im V&uum fiber Paraffin zur l’rockene 
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gebracht. Aus dem hinterbleibenden gelben Harz lie6 sioh 
durch Kochen mit Tierkohle und mehrmaliges Umkrystdi- 
sieren aua Alkohol ein weiSer, pulverig krystallinischer Karper 
vom Schmp. 247O abscheiden, der sich als Dixyly lharns tof f  
erwies : 

0,0612 g gaben 5,7 ccm N bei 21O und 747 mm. 
Berechnet filr Cl,HaoONn: Glafulldell : 
N 10,4 10,36 O l 0  . 

Zerse t zung  von  Carbaminsaureaz id  i n  Benzol  
u n t e r  Druck.  

In  einer grbhren Versuchsreihe wurden j e  6 g Carbamin- 
stureazid mit 40g Benzol im EinschluBrohr 8 Stunden auf 
100-116° erhitzt. Die Bomben hatten beim Offnen arheb- 
lichen Druck, doch gelang 88 meist durch Abkneifen der 
Capillare in einem Ubergezogenen Gummischlanch den ent- 
wickelten Stickstoff aamt N,H und CO, zu messen, bzw. die 
letzteren im Sperrwaaser zu bestimmen. Das Gtasvolumen 
betrug durchschnittlich 1300 ccrn = 8/4 dor theoretisch mag- 
lichen Menge und war somit im VerhLltnis zu den friiheren 
Versuchen ein wenig groBer. 

Die Werte fur Stickstoffwasserstoff lagen zwischen 0,7 
und 0,Bg und erreichten somit etwa 'I4 der theoretisch mag- 
lichen Menge (3 g). Die unbedeutende Verachiebung des Ver- 
hkltnisses Np : N,H gegeniiber den Versuchen in Toluol und 
Xylol ist wohl wieder nur auf den eekundaren Zerfall von 
N,H in N4H4 und Na zuriickzufuhren, der naturlich beim Ar- 
beiten unter Druck starker zum Ausdruck kommen wird. In 
der Tat l id  sich bei solchen EinscbluSrobren, die ein Stack 
Bus dern Ofen herausragten, ein starkerer Anaatz von NdH4 in 
dem kalten Ende beobachten. 

D ie  ge lbb raun  gefarbte  Aussche idung entsprach 
vallig den friiher beechriebenen Produkten, ihre Menge betrug 
pro Versuch 8,6g mit nur geringen Schwankungen. Uber die 
Weiterverarbeitung derselben wird weiter unten beriohtet 

D ie  benzol ischen Lasungen hinterlieEen nach dam Ab- 
destillieren je 0,2 g harziger Substanz, die vereinigt zur Ent- 
fernung anhaftenden Benzols rnit wasserdampf behandelt nnd 
dann in alkoholischer Losung mit Tierkohle gekocht wurde. 



Zersletzung des Carbaminaaureazids. 193 
Beim Einengen schieden sich Flocken aus, die BUB Alkohol 
umkrptallisiert Nadeln vom Schmp. 230° lieferbn. Durch 
Mieohschmelzpunkt wurde die Identitiit mit Diphenylharn- 
stoff sichergestellt. 

Ferner wurde eine Probe mit einigen Kubikzentimetern 
konzentrierter SalesfSure im EinschluSrohr auf 160° erhitzt, der 
Rohrinhdt dann mit KOH alkalisch gemacht, mit Waswr- 
dampf destilliert und das mit HOl aagewiirmte Destilltbt ein- 
gedempft. Der Rtickstend gab nach LBsen in Wasser auf 
Zusatz von Na-Nitrit gelbe Flocken von Diazosmidobenzol, 
das in das charakteristische Amidoazobenzol iibergefnhrt 
wurde. 

I. Vorversuche mft dem featen Reaktioneprodukt, 
Analyse des rnit Ather ausgekochten Rohprodukta : 
0,1969 g gaben 71,O Ccm N bei Z i p  und 749 mm. 

0,2261 g gaben 81,O ccm N bei l Q o  und 7b2 mm. 

Schmetzpunkt ateta unscharf 139 O; dabei sublimiert ein 
weiser Ktirper heraus , Cyanursaure. Nachweie durch Cupri- 
ammonium- und Trinatriumaslz. 

Eke mit Ather ausgekochte nnd in Wasser geli3ste Probe 
redazierte ammoniakaliache Silberllisung schon in der K&lte ; 
rrehr stark beim Ekwtlrmen. Beim Schtltteln mit Benzaldehyd 
keine Triibung, aucb nicht nach dem Kochen mit verdiinnter 
&k~wefelsBure. Erst nach 8 stiindigem Erhitzen mit konzen- 
trierter Salzaikure im Einschlufhohr auf 110 O lies sich Hydrazin 
als Benzalazin nachweisen. 1,0 g Substanz gaben 0,23 g Benzal- 
azin; Schmelzpunkt nach Umkrystallisation 92O. Das Filtrat 
des Benzalazins wurde eingedampft und rnit Eiswasser ver- 
eetzt. Dabei blieb die Cyanureaure (Nachweis wie friiher) ua- 
gel6st, der in L6sung gehende Teil war Salmiak, 0,76g. 

Die Beobachtung von Gasentwicklung beim Kochen 
dea Reaktionsprodukts  mit Wasser veranlaBte uns, die 
dabei auftretenden fliichtigen Substauzen zu untersuchen, 

7,5g wurden in 100ccm Wasser am absteigenden Kiihler 
gekocht, wobei gleichzeitig das Gas aufgefangen wurde. Die 

Qefunden: 40,4 N. 

Qefunden: 40,5°/0 N. 

hmrl  f. prrlrt. Chemle p] Bd. 101. 13 
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ersten Destilhte reisgierten sauer, gaben mit AgNO, exploeiven 
Niederschlag und enthielten insgesamt 0,l g NsH. Im auf- 
gefangenen Gas (etwa 100 ccm) und Sperrwasaer fanden sich 
0,066 CO,, das ale BaCO, bestimmt wurde. 

Beim Fortsetzen dee Abkochens unter Erneuerung dea 
Wassers ging die Reaktion des Destillats in eine alkalische 
fiber (NH,), wiihrend die siedende Losung selbst stark sauep 
reagierte, ein ungewBhnliches Bild, das sich aber an einer 
Ammoncaxbonat16sungJ der Cyanursiiure bis zur kriiftig eauren 
Reaktion zngesetzt war, reproduzieren lieB. Das alkalische 
Destillat enthielt Ammoncarbonat,  von welchem auch nach 
a tundenlangem Abkochea andauernd kleine Mengen iibergirrgexr, 

Da die Mijglichkeit bestand, daB die &sentwicklung von 
noch anhaftendem Carbaminsitureazid herriihrt, das dmah 
Kochen rnit Ather nicht leicht entfernt werden kann, wnrde 
bei dieser Gelegenheit auch der Zerfal l  von  Carbamin- 
saureazid in Wasser studiert. 

1 g, in 150 ccm Wasser gekocht, lieferte dabei ziemlich 
rasch 160ccm & L E ,  das CO, enthielt; dann harte die Gas- 
entwicklung auf. In dem Destillat fanden sich 0,4g N,H und 
Spuren von N q .  Beim Eindampfen des wabrigen Destilla- 
tionsriickstandes hinterblieb 0,l g Harnstoff. Das Bild war 
somit hier erheblich anders, besonders was die Dauer der C0,- 
und NH,-Abspaltung anbetrifft, so daB die oben beschriebenen 
Eracheinungen unmtiglich nur auf einer Beimengung von un- 
zereetz tern Garb aminskure azid herriihren konn ten. 

11. Umkrystalisieren das festen Reaktionsprodukts 
aug Waaser. 

Zuvor war die Lblichkeit reiner Cyanursiiure in Wasser 
von Zimmerternperatur zu ermitteln. In  100 ccm l6sten aich 
bei intensivem Verreiben und langerem Stehen nur 0,2g auf; 
es mui3 aber bemerkt werden, daS die Loslichkeit dieser Saure 
durch fremde Beimengungen nach unseren Beobachtungen 
offenbar besonders stark beeinflu& wird. Aus den erhaltenen 
Gemischen mit KBrpern sehr verschiedener Laslichkeit lilBt 
sich die Cyanursiiure durch muhevolle Arbeit nur sehr schwer 
und unvollstlndig entfernen. 



Zersetzung des Carbaminsaureazids. i96  

7 g Reakthnsprodukt wwden in etwa 100 ccm Waaser 
mit etwas Tierkohle bie zur Entfhrbung gekocht und daan 
durch wiederholtes Einengen nacheinander d r  ei  Ausschei- 
d m g e n  erzielt, die im wesentlichen aus CyanuraiLnre be- 
standen, aber noch schmolzen und Reduktion zeigten, Die 
Mntterlmnge ward% mit Silbernitrat gef kllt, die ausgewaschene 
und getrocknete FilHung ergab folgendea Ag- Weft: 

Gefunden 48,7 Ol0 Ag. 0,1189 g gaben 0,0554 g Ag. 

Der Harper ist Urazolsilber, denn obgleich sich fiir 
dieses 52O/, Ag berechnen, werden in diesem Salz nach den 
Untemnchungen von R, Stolld und Leverkusl) nie mehr als 
48-49 Ag gefunden, #) nber die Abscheidung des Urazols 
aus dem Ag-Salz vgl. weiter unten. 

Die drei im wesentlichen BUS Cyanursgure bestehenden 
Ausscheidungen wurden nun vexeint und mit einer ungenligen- 
den Menge Wasser ausgekocht. Aus dern ungelost gebliebenen 
Elest lies sich dann dutch mehrfaches Umkrystallisieren &UI 
Wasser eine geringe Menge der Substanz herausarbeiten, die 
ammoniakalisches Silbernitrat sofort schon in der Kiililte redu- 
ziert Sie schmob unter Gasentwicklung bei 261O und arwies 
sich durch den Wischschmelzpunkt ale Eydr&zodicarbon+ 
amid. 

Die fibrigen Fraktionen bestanden aamtlich aus Cyanur- 
sgure; anf die Wiedergabe der Analysen kann him varzichtet 
werden. 

0,1879 g ,) 0,1201 g AgCl. 11 4814 17 

Umkrystallisieren des festen Rohprodnkts BUS 

A 1 ko h o 1. 
5 g Substanz wurden mit Alkohol mehrmals ausgekocht. 

Die ersten Amziige enthielten im wesentlichen Cyanursiiure, 
der Eindampftriickatand zeigte jedoch unscharfen Schmelzpunkt 
(etwa 220 O) und reduzierte ammoniakalische AgNO, - Ldsung 
sohon in der Kiilte. Die Rilckstinde der folgenden Ausziige 
wurden nach moglichster Entfernung der auch in ihnen nocb. 

1) Ber. 45, 286 (1912). 
3 J. Thiele n. 0. Stange, Ann. Chem. 2M1 43. Der theorotiaohe 

Wert ist hier vnrichtig bereehnet. 
13* 
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enthaltenen Gyanursiiure mit Waaser aufgenommen und mit 
AgN0,-Losung gef Ult. Die gut auegewaschene volumin6ee 
Fgllung wurde dann in Wasser suspendiert und durch Ein- 
leiten von R,S zeraetzt. Beim Einengen der filtrierten L b m g  
schieden sich feine Nadelchen aus, die, zweimal aua Wasaer 
umkryetallieiert, bei 244 O schmolzen. 

0,2155 g gaben 0,1851 g CO, und 0,0563 g H80. 
0,8484 g ,, 91,O ccrn N bai 20° und 755 mm. 

Bereahnet fllr C,N,O,ET, : Gafunden : 
C 23,1 23,43 
€I 2,9 %92 97 

N 41,6 41,s 7) - 
Misch~hmelzpunkt nnd Reaktionen best&tigten die Iden- 

titgt mit Urazol. 
Wahrecheinlich infolge der Anwesenheit der durch das 

AgNO, eingeschleppten SalpetersLure I die sich in den letzten 
Mattarlaugen als Ammonnitrat  wiederfand, gelang es nicht, 
aue dem Filtrat des Urazolqilbers hier Hydrazodicarbonarnid 
zu fawen. Wiihrend dasselbe zu Anfang smmoniakdische 
AgN0,-Lllsung noch stark reduzierte, verlor sich diese Eigen- 
schaft beim Eindampfen immer mehr; es schied sioh nur mehr 
Cyanursiiure ab, 80 daS fast der Eindruck erweckt wurdq als 
ob dime aich aus dem reduzierenden Kirrper bilde. 

E r h i t z e n P o n Car b a m  i n s 1 urea z i d oh n e L 6 a un g s mit t  e 1. 
Die Verarbeitung von 30 g erfolgte in Portionen von je  

6 g im geschlossenen Kolben, der mit Eudiometer verbunden 
war, Die Erhitzung geschah im Olbad; bei l l O o  setzte die 
Gasentwicklung ein, worauf die Temperatur langsam bis 120° 
gesteigert und hier bis zur Beendigung der Qasentwicklung 
konstant gehalten wurde, Aua j e  5 g entwickelten sich dabei 
800 corn N,, im Sperrwasser konnte 1,l g N,H titrimetrisch 
ermittelt werden. 

Der feste  Riickstand war hier nicht brauo, sondern 
vtillig farblos;  die Ausbeute betrug j e  2 8, also etwas weniger, 
wie bei den frtiheren Versuchen, die Vecluste waren durch 
Verfllichtigung unzersetzten Carbaminetureazids bedingt, das 
Rich im KUhler ansetzte. Das rohe Reaktionsprodnltt  
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echolz  unachwf iiber lSOO, nach griindlichem Auskochen mif 
&her war bie BOOo kein Schmelzen zu beobachten. 

0,1668 g gaben 58,s wm No bei 19O und 761 mm = 40,2 O/,,. 

Das Produkt bead  also den gleichen N-Gebralt; aber stet8 
verhderten Scbmelzpunkt nnd nicht die gelbe Farbe. 

1 g wnrde mit konzentrierter Salzs&ure im EinachluSrohr 
awf 160° erhitzt, der Rohrinhalt dam mit Eiswasser versetzt 
und die Cpanursilure (0,87g) abgesaugt, Das Filtrat gab, rnit 
Benzaldehyd geschftttelt, 0,3 g Benzalazin. Das filtrat dee 
Benzalaeine hinterlieS nach AueiLthern und Eindampfen 1,O g 
NH,Cl. 

Umkryatall isieren des  Rohprodukts. 
12 g Subatane wurden dreimal mit Eiswasser ausgezogen. 

Bus den kalt gehaltenen Ausziigen schied sich merkwordiger- 
weise nach langerer Zeit eine nicht unerhebliche Menpy 
Cyanura tnre  ab, so dad auch hier wieder der Eindruck er- 
weckt wurde, daS diem sich zum Teil eret beim Umkryatalli- 
sieren bildet, Pas Ungel8ste lieferte am heiSem Wasser 
zuerat mehrere Fraktionen Cyanursiiure, d a m  wnrde die 
Mutterlsuge wieder mit AgNO, -Lasung gefiillt, der Nieder- 
schlag griindlich ausgewaschen und getrocknet. 

0,2375 g gaben 0,1185 g Ag = 49,l O/@ Ag. *) 

Das Urazolsilber wurde wie friiher rnit Has zersetzt 
und das Urszol mit einem reinen Priiparat verglichen, 

Die von liberachbilssigem Silber rnit H2S befreite Mutter- 
huge hinterliefi beim Eindampfen einen schwer liblichen Rest 
vom Schmp. 242--246O, der rnit AgNO, keine Fiillung, nmh 
Ammoniakzusatz aber sofort in der Ealte starke Reduktion zeigte. 

Nach Es&mhmelzpunkt und Eigeaschaften lag wieder 
Hydrazodicarbonamid vor. Im Fiftrat fand aich eine nicht 
nnbedeutende Menge Ammo nni t r a t. 

Erhit zen de s Harns t off6 N&CO.NH.NH.CO.NH.NH.COPJH, 
m i t  Wasser. 

Nach den Angaben von P e l l iz  ar i wurde dieser Ham B t o ff 
von der Zusammensetaang NW, . GO. NH.NH.CO.NH.NH.CO.NH, 

R. StollA u. Levexkua, a. a, 0, 
*) Pellirari, Bazr. chim. 37, 1, 441. 
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dsrgestellt und 1 g desselben im EinschluSrohr mit Waeser 
auf 150° erhitzt, nachdem 81: beim Kachen damit nicht ver- 
hdert worden war, Die zu Anfang neutrale Fliissigkeit 
reagierte nach dem Erbitzen stark alkaliech, beim Kochen 
ging stindig NH,, und CO, iiber. Eine angesauerte Probe gab, 
mit Benzaldahyd geachuttelt, Benzalazin und einen in &Jm 
unlltdichen weifkin HSrper vom Schmp. 195 of das D i b e nz 8 I - 
car b o h y d I: az i d. 

Nachdem die Fliissigkeit zur Entfernung von Hydrazin nnd 
Ammoncarbonat langere Zeit unter Erneuerung des Wassers 
abgekocht war, wurde mit Silbernitrat gefiillt, das Ag-Salz in 
Wasser suspendiert und HgS eingeleitet. Die von Schwefel- 
silber getrennte Fliissigkeit hinterlie8 beim Eindampfen einen 
kryetallinischen Rlickstand vom Schmp. 27 1 O, der sioh durch 
den Mischschmelzpunkt als Amfdo u r a z o 1 erwies. Ebenso 
stimrnten die Eigenechaften seines Benzaldehydkondensations- 
produktes mit denen des Benzalamidourazols vom Schmp. 
240° aberein. 

Th. Curtius u. Fr. Schmidt: Zersetzung UBW. 


