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163. Die Zersetzung des Carbaminséinreazids NH,CO.N,
fiir sich und in aromatischen Kohlenwasserstoffen.

Yon
Theodor Curtius und Friedrich S8chmidt.
{Eingegangen am 12. Augus{ 1922.)

Das von J. Thiele und O. Stange und von Th. Curtius
und K. Heidenreich 1894 gleichzeitig entdeckte prachtvoll
krystallisierende Carbamins#iureazid NH,CO.N;?) ist jetzt
eine aus dem kiuflichen salzsauren Semicarbazid NH,CO.
NHNH, Y leicht zn erhaltende Substanz geworden, welche vor
allen Dingen verhilltnismiBig ungefiihrlich zu handhaben ist.?)

Man kann ihren Schmelzpunkt feststellen und sie durch
langsames Erhitzen unter Stickstoffentwicklung ohne Explosion
zersetzen, Unter Umstinden kann der Korper aber auch mit
der beispiellosen Heftigkeit aller Stickwasserstoffverbindungen
explodieren, so z. B. unter der Einwirkung von Kupferpulver,
welches die Stickstoffabspaltung katalytisch beschleunigen sollte.
Ein paar Gramm Substanz zertriimmerten dabei alle in der
Nithe befindlichen (Gegenstinde und schleuderten Bruchstiicke
der GefiBe in den unglaublichsten Richtungen umher, dabei
‘dicke (lasscheiben auf weite Entfernung durchschlagend.

-Carbaminsiiureazid 18st sich schon in kaltem Wasser
ziemlich leicht auf Beim Kochen damit zerfillt es in Kohlen-
siture und Stickstoffammonium NH,CO.N; + H,0 = NH, N, +CO,.

) Th, Curtius und K. Heidenreich, Ber. 27, 56 (1894); Die-
selben, dies, Journ. [2] b2, 454ff (1895); J. Thiele und O. Stange,
Ber. 27, 81 (1894); Ann, Chem. 288, 1ff. (1894).

#) Die im Nachfolgenden mitgeteilten theoretisehen Awuseinander-
setzungen bildeten einen Teil des nicht abgedruckten gnsammenfassenden
Vortrages: ,,Uber starre Biureazide®, welchen Th. Curtius am
11, Mai 1918 vor der Dentschen Chemischen Gesellschaft in Berlin. hielt.

Journal f, prakt, Chemie [2] Bd. 105, 12
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Daneben bilden sich aber nicht unbetrichtliche Mengen von
Harnstoff, indem sich von der zunichst entstehenden Carbamin-
siure NH,.COOH 2 Mol. unter Abspaltung von CO, vereinigen,

NH,C00H  NHy

i CO + H,0 + CO0,.

NH,COOH  NH,”
Ebenso haben Th. Curtius und A. Burkhardt® schon vor
langerer Zeit beimPhenylcarbaminstiureazid C;HNHCO.N,
beobachtet, daB es beim Kochen mit Wasser Diphenylharn-
stoff bildet. Carbaminsiiureazid und ebenso Phenylcarbamin-
saureazid lieferten mit Alkohol gekocht dementsprechend die
Ester der Carbaminsiiuren, '

Wir haben das Verhalten des Carbaminsiure-
azids beim Erhitzen fiir sich und in aromatischen
Kohlenwasserstoffen untersucht.
Durch Erhitzen mit Kohlenwasserstoffen: Benzol

im Rohr auf 115—120° durch Kochen mit Tolucl oder mit
p-Xylol entsteht eine briunlichgelbe, durch Erhitzen im Olbad
bis 120° schlieBlich eine fast farblose krystallinische Substanz.
Die Versuche wurden mit Portionen von 3—5 g Azid aus-
gefiihrt; der Riickstand wog stets weniger mebr als die Hilfte
der angewandten Substanz. Verarbeitet wurden im ganzen
mebr als 150 g Carbaminsiiureazid. Das entweichende Gas
wurde, nachdem es einen groBlen aufrechtstehenden Kiihler
passiert, in der Verdringungsapparatur tiber Wasser auf-
gefangen. Das Volumen des vom Wasser nicht absorbierten
Gages, das im wesentlichen nur aus Stickstoff besteht, ent-
spricht nahe %/, der Stickstoffmenge, welche erhalten werden
miite, wenn ein Molekiil Carbaminsiureazid 2 Atome Stick-
stoff verliert. Die Stickstoffentwicklung ist um so spater be-
endet, je tiefer die Temperatur des siedenden Kohlenwasser-
stoffs liegt; Benzol greift iberhaupt erst unter Druck an.
Aber auch p-Xylol braucht viele Stunden, um 8—5 g Azid in
dem genannten Sinne zu zersetzen. Nach beendeter Gasent-
wicklung findén sich im ‘Kithler mehr oder weniger dichte
Beschlige von Stickstoffammonium, die bei gréBeren Mengen

) Th. Curtius und A. Burkhardt, Dies. Journ. [2] 58, 207 (1898);
giehe auch Th. Curtius und T. 8, Hofmann, Dies. Journ. {2} 63,
567 (1896).
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Substanz das Rohr verstopfen kionnen. Auch im Sperrwasser
ist Stickstoffwasserstoff resp. Stickstoffammonium enthalten.
Anch etwas Kohlensiiure kann nachgewiesen werden. Das
vom Kohlenwasserstoff abgesaugte Produkt wurde mit Ather
ausgekocht, um kleine Mengen unzersetzt gebliebenen Carb-
aminsiureazids zu entfernen. Die so erhaltene Substanz bildet
ein sandiges Krystallpulver, welches fein zerrieben eine grau-
gelblich briunliche Farbe hesitzt. Dieses Rohprodukt enthilt
geringe Mengen Stickstoffammonium. ¥s schmolz stets un-
scharf bei 1899, und lieferte regelmabBig bei der Verbrennung
etwa 40°/, Stickstoff. Das Pulver lost sich in warmem Wasser
unter deutlicher schwacher Gasentwicklung auf. Die wiBrige
Losung reagiert sauer wund reduziert Silberlésung ohne
Zusatz von Ammoniak schon in der Kalte sebr stark. Aus
der kochenden wiBrigen, deutlich sauer reagierenden Losung
destillieren anhaltend kleine Mengen von Stickstoffammonium
und kohlensaurem Ammon {tber. Das beim Kochen erhaltene
Gas besteht aus viel CO, und wenig Stickstoff. Die siedende
gelbe wabrige Losung des Rohproduktes wird durch Tierkohle
leicht vollstindig entfirbt.

Das durch Erhitzen fiir sich gewonnene Produkt
zeigt sehr #hnliche Figenschaften, ist aber bedeutend weniger
gelb gefirbt und. gibt beim Umkrystallisieren aus Wasser
eine viel hellere Losung unter geringerer Gasentwicklung.

Durch fraktionierte Krystallisation des festen Riickstandes
aus heiBem Wasser wurden neben den beschriebenen fliichtigen
Bestandteilen in krystallinem Zustande isoliert:

1. Sehr grofe Mengen von Cyanursiure C,H,N,O,.

2. Eine wesentlich kleinere Menge Urazol von der Formel
co <NH——NH>CO

_ NH--

8. Sehr kleine Mengen von Hydrazodicarbonamid
NH,CO.NHNH.CONH,. In dem vom festen Produkt ab-
gegossenen Kohlenwasserstoff sind die bei der Reaktion in nicht
sehr grofler Menge entstandenen Harnstoffe: Diphenyl-,
Ditolyl-, Dixylylharnstoff gelost enthalten, Durch Ab-
destillieren des Kohlenwasserstoffs gewinnt man dieselben leicht.

Nachdem die Cyanursiure zum groBten Teil entfernt ist,
12*
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wird das Urazol aus der Mutterlauge als Silbersalz gef#llt
und durch Zerlegen mit Schwefelwasserstoff isoliert. Das
Hydrazodicarbonamid wird manchmal vermdge seiner Schwer-
loshichkeit in kleinen Mengen bei den Krystallisationen rein
erhalten. Man erkennt seine Gegenwart an dem eminent
starken Reduktionsvermégen der wiBrigen Losung ohne
Zusatz von Ammoniak, wihrend Urazol erst ammoniakalische
Silberlosung allmihlich reduziert, Cyanursiure unter diesen
Bedingungen {iberhaupt keine reduzierende Wirkung darauf
ausiibt. Vielleicht sind in dem Rohprodukt gréBere Mengen
von Hydrazo- bzw. Azodicarbonamid enthalten, denn auf der
Gegenwart dieses Korpers kann nur die starke Reduktions-
fahigkeit der Liésung des Rohproduktes ohne Zusatz von
Ammoniak beruhen. Durch die groBen Mengen der in kaltem
Wasser ebenfalls schwerloslichen Cyanursiure wird aber die
Isolierung des Hydrazodicarbonamids auf das #uBerste er-
schwert. Nach der Fillung des Urazols mit Hollenstein gibt
das von iiberschiissigem Silber durch Schwefelwasserstoff
wieder befreite Filtrat beim Eindampfen ziemlich betrichtliche
Mengen von salpetersaurem Ammon. Endlich muB noch er-
wihnt werden, daB die stark reduzierende wiBrige Liosung des
Rohprodukts keine Spur von einem Diammoniumsalz
enthiilt oder von einer Hydrazinverbindung mit den Resten
—NH.NH, oder =N.NH,, denn es gelang niemals aus dieser
Losung oder aus der reduzierenden Losung irgendeiner
Fraktion mit Benzaldehyd auch nur Spuren eines Konden-
sationsproduktes zu erzielen, Reaktionen, welche ja bekannt-
lich AuBerst empfindlich und leicht auszufiithren sind. Auch
nach dem Kochen des Rohproduktes mit verdinnten Siuren
laBt sich kein Hydrazin nachweisen, dasselbe gilt fir alle
fraktionierten Substanzmengen, Erst beim Kochen mit
konzentrierter HCl, besser beim EinschlieBen damit im
Rohr, wird Hydrazinsalz abgespalten. Die reichlich vor-
handene Cyanursiure gibt natiirlich dabei keine Spur von
Hydrazin, Carbaminsiureazid selbst, von dem, wie wir sahen,
kleine Mengen im Rohprodukt vorhanden sein” kbnnen, gibt
beim Kochen mit Wasser keine irgendwie reduzierende Lisung
und gibt bei der Zersetzung mit konzentrierter Salzsiure im
Robr keine Spur von Hydrazin.
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I, Entstehung der Cyanursiure.

Es ist klar, daB Carbaminsiureazid beim Erhitzen fiir
pich nach der Gleichung:

NH,.CO.N, = NH.CO + N,H )

in Isocyansiure und Stickstoffwasserstoff zerfallen kann. Die
Isocyansiiure bildet polymer die reichlichen Mengen von Cyanur-
siure, welche das Rohprodukt enthiilt. Der entstehende Stick-
stoffwasserstoff zerfallt bei der hohen Temperatur der Reaktion
offenbar sehr leicht in Stickstoff und Stickstoffammonium.
Wenn dieser Prozef glatt verliuft, vollzieht er sich nach der
(Gleichung:

4N;H = 4N, + NH,.
Wenn ein Molekiil Carbaminstiureazid Cyansiure bildet, wiirde
demnach die Abspaltung von einem Molekiil Stickstoff zu er-
warten sein., Durch diesen Zerfall wird aber die Menge der
bestimmbaren NyH verringert, so daB die fiir letztere gefundenen
Werte nicht als Norm fiir den Anteil der Gleichung (I) am
Stoffumsatz ohne weiteres gelten kdnnen.

II. Entstehung des Hydrazodicarbonamids.

Carbaminsiureazid bildet entsprechend dem Widerstand,
welchen es einer Umlagerung im Molekiil entgegensetzt, nach
der Gleichung:

NH,CO0.N, = NH,CO.N<I+ N, a

unter Stickstoffentwicklung den starren Rest NH,.CO.N<.
Zwei Molekiile desselben konnen sich nach der Gleichung:

_NH, _NH,

do co

\Ns \N

.......... L= I +2N,
@& %

NNH, \NH,

zum gelben Azodicarbonamid zusammenlagern. Letzteres
gibt beim Umkrystallisieren aus Wasser nach Thiele in der
bekannten Weise zur Hilfte das farblose Hydrazodicarbon-
amid unter Stickstoffentwicklung,
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Ob die deutlich gelbe Farbe der Rohprodukte wirklich
auf der Anwesenheit von Azodicarbonamid beruht, 1aBt sich
nicht mit Sicherheit entscheiden.!) Auch iiber die Menge des
nach dieser Reaktion entstehenden Korpers laBt sich kein
sicheres Bild gewinnen, da die Kigenschaften der groBen
Mengen Cyanursiure eine Isolierung von reinem Hydrazo-
dicarbonamid nur selten gestatten. KEine Regel liBt sich
dafir nicht aufstellen; manchmal erhdlt man statt Cyanur-
siure kleine Mengen reinen Hydrazodicarbonamids mit seinen
sehr charakteristischen KEigenschaften. Bei der Bildung des
Hydrazodicarbonamids aus Carbaminsiureazid wird demnach
theoretisch aus einem Molekill Azid ebenfalls ein Molekiil
Stickstoff in Freiheit gesetzt.

III. Bildung des Urazols,
Der unter Stickstoffabspaltung entstandene starre Rest
NH,CO .N<I lagert sich nach der Gleichung:
NH,CO.N<+ NH:CO = NH,CO.NHN : CO

an die unter Stickwasserstoffabspaltung entstandene Isocyan-
s#ure an und bildet damit das Isocyanat

NH,CO.NHN: CO (i)

das spontan in Urazol ilbergeht:

NH,CO.NHN:CO —> NHCONHNHCO
Isocyanat | -

Urazol

Man konnte auch annehmen, daB Carbaminsiureazid, wenn
es auch beim Kochen mit Wasser und Alkohol keine Spor
von Bildung eines Hydrazinderivats unter Anlagerung von
Stickstoff an Stickstoff ergibt, doch beim Erhitzen fiir sich
oder in einem Kohlenwasserstoff gelost unter Stickstoffent-
wicklung nicht den starren, sondern den umgelagerten Rest
nach der Gleichung:
NH,CO.N, = N, + NH,N: CO

ergibe.

1) Siche Ber. b5, 1572 (1922) oben die Bemerkung iiber die tief-
gelbe Farbe bei der Bildung starrer Reste.
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Auch dieser umgelagerte Rest wiirde sich aber mit Iso-
cyansiure zu demselben Urazol vereinigen:

NH,N:CO -+ NH:CO = NH, NHCO.N:CO —> NH.NH.CONH.CO. (I
Izocyanat L .

{Jrazol

Es 1aBt sich also nicht a priori entscheiden, in welchem Sinne
die Zersetzung des Carbaminsiureazids unter Stickstoffentwick-
lung verlduft, aber es 1aBt sich beweisen, daf der starre Rest

NH,CO.N< in der Tat aus Carbaminsiureazid unter Stick-

stoffentwicklung entsteht, denn beim Erhitzen in Benzol, Toluol
oder Xylol entstehen die Vereinigungsprodukie des Restes

NH,,.CO.N< mit dem betr. Kohlenwasserstoff zu Harnstoffen.

IV. Einwirkung von Carbaminsiureazid auf aromatische
Kohlenwasserstoffe.

Der ProzeB vollzieht sich nach der Gleichung:

z. B. NH,CO.N, + C,H, = NH,CO.NHC,H; + N,

Carbamin- Benzol Phenylharnstoff.

siureazid
Der so entstehende phenylierte Harnstoff liefert bei der Re-
aktionstemperatur in der bekannten Weise leicht Diphenyl-
harnstoff. Diese Additionsprodukte des starren Restes an die
Kohlenwasserstoffe finden sich gelost in der groBen Menge der
angewandten Kohlenwasserstoffe und werden daraus durch Ab-
destillieren der letzteren isoliert. Vielleicht befinden sich auch
weitera Mengen derselben in den festen ausgeschiedenen Pro-
dukten. Ihre Aufsuchung und Isolierung wird besonders
wiederum durch die groBen Mengen Cyanursiure erschwert
und verdeckt. Aus Carbaminsiiureazid wurde so mit den
betr. Kohlenwasserstoffen dargestellt: Diphenyl-, Ditolyl-
und Di-p-xylylharnstoff.

Die Entstehung des Urazols aus Carbaminsiureazid.

Die eben beschriebene Einwirkung der Kohlenwasser-
stoffe auf Carbaminsiureazid beweist, daB der starre Rest

NH,.CO.N<I ohne Umlagerung zu erleiden frei werden kann.
Ob nebenbei eine Reaktion verliuft, bei welcher das Um-
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lagerungsprodukt NH,.N:CO entsteht, a8t sich nicht ent-
scheiden. In beiden Fillen entstiinde, wie wir vorhin gesehen
hahen, dasselbe Urazol durch Wasserstoffwanderung in den
beiden zunichst entstehenden, verschieden konstituierten Iso-
cyanaten. Das durch Addition von Isocyansiure an das um-
gelagerte Produkt entstehende Isocyanat (I) hat die Zusammen-
setzung NH,.NH.CO.N:CO. Das durch Addition von Iso-
cyansiiure an den starren Rest entstehende hypothetische
Isocyanat (II) hat dagegen die Formel NH,.CO.NH.N:CO.
Das aus Carbaminsiureazid durch Erhitzen in Kohlenwasser-
stoffen entstehende, vorhin beschriebene Rohprodukt verhilt
sich nun beim Xochen mit Wasser ganz so, als wenn betriicht-
liche Mengen eines unveriinderten Isocyanates in ihm vor-
handen wiren. Die Substanz liefert beim Kochen mit Wasser
betriichtliche Mengen Kohlens#ure, 'die nicht oder auch nur
zum kleinsten Teil aus etwa beigemengtem Carbaminsfureazid
herstammen konnen, wie ohen beschrieben wurde. Befinde
gich das aus Carbaminsiiureazid allein entstehende Isocyanat
NH,.N:CO in der Substanz, so wirde beim Kochen mit
Wasser etwas Carbohydrazid im Sinne der Gleichung:
NH.NH,

2NH,.N:CO + H,0 = & + C0,
Hypothet. Isoeyanat \NH. NH,
Carhohydrazid

entstehen.

Es ist uns aber niemals gelungen, aus den reduzierenden
gekochten Losungen die so leicht zu erhaltende charakte-
ristische Benzalverbindung dieses Korpers durch Schiltteln mit
Benzaldehyd zu isolieren. Befiinde sich das Isocyanat (I) in
der Substanz, so wiirde dieselbe beim Kochen mit Wasser
nach der Gleichung:

NH,.NH.CO.NH\
2NH,.NH,CO,N:CO + H,0 =

CO + CO
NH,.NH.CO.NH” !

einen Harnstoff von der Zusammensetzung
NH.CO.NH . NH,
&%
“\NH.CO.NH.NH,

bilden. Auch dieser wirde mit seinen beiden prim#ren Hydr-
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azingruppen mit der gréBten Leichtigkeit eine Dibenzalverbin-
dung liefern. Die wiiBrige Losung des Rohprodukts gibt aber,
wie wir gesehen haben, ja niemals eine Reaktion mit Benz-
aldehyd, ehe das Robprodukt mit starker Salzsiiure hydrolysiert
worden ist.

Das mégliche Isocyanat (II) NH,.CO.NH.N:CO sollte
hydrolytisch nach der Gleichung:

NH,.CO.NH,NH
2NH,CO.NH.N: CO + H,0 = 0+ Co,
NH,.CO.NH.NH
einen Harnstoff

/NH.NH.CO. NH,
co

“\\NH.NH.CO.NH,

liefern. Dieser Koérper, welcher mit Benzaldehyd keine Benzal-
verbindung geben kann, ist von Pellizari dargestellt worden.
Wir haben denselben nach dessen Angaben!) bereitet. Die
Substanz wurde durch Kochen mit Wasser nicht veriindert;
beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 150° entstand neben
Carbohydrazid auch Amidourazol

0 Cco .
NN
%8,
Die beiden Reaktionen wiirden wie folgt verlaufen:
o
NH.NH.CO.NH, Ne—
L 6 + H,0 = 60 + NH,COOH +NH,
“\\NH.NH.CO.NH, “\NH.NH.(0 Corbaminsiiure
Harnatoff Amidourazol
NH.NH.CO.NH, NH.NH,
o & +2H,;0= 00 + 2NH,COOH.
“\\NH.NH.CO.NH, “\NH.NH,
Harnstoff Carbohydrazid

Aus der wibrigen Lidsung wurde das Carbohydrazid mit
Benzaldehyd vollstiindig entzogen, das Amidourazol sus dem

Y Gazz. ctim: 37, I, 441,
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Filtrat als Silbersalz gefillt und mit Schwefelwasserstoff
zerlegt,

Wir haben im Anfang iiberhaupt geglaubt, daB die Sub-
ztanz, welche beim Umkrystallisieren des ,Rohprodukts“ als
Ursache erkannt wurde, Amidourazol sei, denn die Bildung
dieses Korpers ist aus zwei starren Resten NH,CO.N< im
Sinne des Schemas

NH,.CO . N= }IIH.GO—-N.NHQ
.............................. > i
=N.CO.NH, NH.CO

2 mal starrer Rest Amidourazol

gehr wohl méglich.

Wir haben auch versucht in dem ,,Rohprodukt“ etwa vor-
handenes Isocyanat durch Kochen mit Alkohol in ein faB-
bares Urethan tiberzufithren,

Es hitten nach dem vorher Erwihnten drei verschiedene

Urethane
NH,.NH.COOC,H,,

Hydrazinokohlensiiureester
NH;NH.CO.NH,COOC,H,,
NH,;.CO.NH.NH.COOC,H,

als bestiindige Derivate des Carbaminsiureesters entstehen
konnen, Es ist indessen nicht gelungen, eine Snbstanz von
den zu erwartenden Eigenschaften eines dieser Urethane nach
dem Kochen des ,Rohprodukts“ in absolutem Alkohol durch
fraktionierte Krystallisation zu isolieren.

Wie aus diesen Untersuchungen hervorgeht, wird der
unmittelbare Beweis fir die Bildung des starren Systems

NH,CO.N< aus dem Carbaminsiureazid NH,CO.N, -unter

Abspaltung von Stickstoff nur dadurch erbracht, daB der Rest
Kohlenwasserstoffe zu Harnstoffen addiert. Alle anderen Reak-
tionen, wie vor allem die Bildung des Urazols, kinnen auch
dadurch erklirt werden, daB aus dem Carbaminsiiureazid sich
zuerst das umgelagerte gesittigte Isocyanat NH,N:CO bildet.
Diese Umlagerung im Molekiil des Carbaminsiureazids ist
aber hochst unwahrscheinlich, denn man miiBte beim Kochen
der urspriinglich unter Stickstoffentwicklung erhaltenen Pro-
dukte, wie ausfihrlich erdrtert wurde, irgendwie einmal Hydrazin
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oder primiren Hydrazinderivaten begegnen, Korpern, welche
gich mit aromatischen Aldehyden zu bekannten schwer 19s-
lichen Substanzen kondensieren lieBen. Dies war aber nie-
mals der Fall: Aus den erhaltenen Produkten wird immer
erst durch energische Hydrolyse mit starken Siuren Hydrazin-
salz in Freiheit gesetzt.?)

Beschrelbung der Versuche.

Die Eigenschaften des Carbaminsiiureazids sind ausfiihr-
lich von J. Thiele und O. Stange beschrieben worden.?)

Carbaminsiureazid in kochendem Ather.

Durch 8stiindiges Kochen in Ather wird Carbaminsiure-
azid nicht verindert.

Veresterung von Carbaminsiureazid mit Alkohol

1g aus Ather umkrystallisiertes Carbaminssiureazid wurde
in 150 ccm ganz absoluten Alkohols gelést und der Alkohol
am absteigenden Kithler langsam abdestilliert, wihrend gleich-
zeitig das entweichende Gas aufgefangen wurde. Die Lodsung
firbte sich dabei bald gelb, spiiter dunkler. Nachdem fast
aller Alkohol iibergegangen und der Apparat wieder erkaltet
war, wurden nur wenige Kubikzentimeter Gas gemessen. Bei
einem Zerfall von 1g Carbaminsiiureazid in N, und den Rest
HN.CO.N< wiren 280 ccm N, zu erwarten gewesen,

Das alkoholische Destillat reagierte saner, roch nach Stick-
stoffwasserstoff und gab mit AgNO, sofort reichliche Fillung
von N Ag. Nach Verdiinnen mit etwa 1 Liter Wasser warde
die Liésung mit n/10-NaOH titriert, wobei 93 ccm bis zur Neu-
tralisation verbraucht wurden. Entsprechend 0,4g N,H. Theo-
retisch sind aus 1g Carbaminsiureazid bei vollstindiger Ver-
esterung 0,5g N,H zu erwarten.

) Aus den zahlreichen Synthesen, welche neuerdings mit Carbamin-
afiureazid im biesigen Institut (Einwirkung des starren Restes NH,CO.N<Z
auf Malonester, Acetessigester, Barbitursiure, Fumarsiureester) aus-
gefithrt worden sind, geht mit Sicherheit hervor, daB niemals eine Um-
lagerung im Molekill dea Carbaminsiureaszids unter Verkniipfung von
2 Atomen Stickstoff eintritt, Th, Curtius.

%) J. Thiele uv. O, Stange, Aon, Chem. 283, 38 u. 39 (1894),
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Der Destillationsriickstand erstarrte im Vakuum zu einer
farblosen Krystallmasse vom Schmp. 46° (etwa 0,6 g), die noch
geringe Mengen wunveriinderten Carbaminsfiureazids enthielt.
Nach dem Umkrystallisieren schmolz der Korper bei 49—50°
und erwies sich durch den Mischschmelzpunkt als Urethan.

Beim Kochen in” Alkohol zerfillt also das Carbaminsiure-
azid fast ausschlieBlich pach der Gleichung:

H,N.CO.N, + C,H,.0H = H,NC0.0C,H, + N,H.

in Urethan und Stickwasserstoffsiure.

Einwirkung von verdiinntem Alkali auf Carbamin-
sdureazid.

Eine kalte wiBrig-alkoholische Lisung von 0,5 g Carbamin-
siureazid wurde bis zur neutralen Reaktion mit n/10-NaOH
versetzt. Hierzu waren 62 ccm grforderlich. Purch sofortiges
Ausiithern wurden noch 0,1g Azid zurlickgewonnen. Beim
Eindampfen der wabBrigen Lbsung hinterblieb Stickstoffnatrium,

Verseifung von Carbaminsiureazid durch starke
Salzgiiure.

0,5¢ Carbaminsiureazid wurden mit 15cem 18 prozent.
Salzsiure 6 Stunden lang gekocht. Eine Probe gab alsdann
nach starkem Verdiinnen mit Wasser keine Spur einer Fillung
mit Benzaldehyd, ammoniakalische AgNO,-Lisung wurde nicht
reduziert. Auch durch Erhitzen mit konzentrierter HCl auf
110° unter Druck blieben diese beiden Reaktionen aus. Nach
dem Eindampfen fand sich nur Salmiak als Rickstand.

Kochen von Carbaminstureazid in Benzol.

1 g Carbaminsaureazid wurde mit 20 g Benzol 12 Stunden
auf dem Wasserbad am RickfluBkithler gekocht; es trat
keinerlei Verfiirbung ein; nach dem Abdestillieren des Lisungs-
mittels wurde das Azid unverindert wiedergewonnen.

Zersetzung des Carbaminsureazids in siedendem
Toluol

Eine Losung von !/, Mol = 8,6 g Carbaminsiureazid in
100 g Toluol wurde bis zur Beendigung der Gasentwicklung
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(80 Stunden) am RiickfluBkithier gekocht. Im Kihler hatte
sich dabei ein Anflug von Stickstoffammonium gebildet. Die
entstandene braun gefirbte Ausscheidung wurde abfiltriert und
mit Ather gewaschen; sie wog trocken 3,6 g.

I, Bestimmung der fliichtigen Stoffe.
(N, und N,H)

Fir vollstindigen Zerfall von 1/, Mol Azid nach der
Gleichung:

H,NCO.N, = H,NCO.N< + N, 1
berechnen sich 2240 ccm (Y/,, Mol) Stickstoff. Die gemessene
Gasmenge, 1300 ccm, betriigt hiervon etwa /. DaB wenigstens
die fehlenden 2/, des Stoffumsatzes auf Zerfall nach der Glei-
chung:

H,N.CO.N, = NH:00 + N,H an
kommen, lieB sich durch ungefihre Bestimmung des auftreten-
den N,H zeigen:

Eine Probe des Sperrwassers gab mit AgNO, Niederschlag
von explosivem Silberazid; die gesamte Menge wurde dann
titriert und enthielt 0,6 g N;H. Durch Ausschiitteln des Toluols
mit Wasser und Destillation in n-Natronlauge ergaben sich
weitere 1,2g N,H. Gesamtmenge somit 1,7g N,H. Fir voll-
stindigen Zerfall nach @leichung II berechnen sich 4,3g. Da
indessen ein Teil davon in N,H, und N, zerfallen ist, muB in
Wirklichkeit Gleichung II als bevorzugt angesehen werden,
was auch mit den auftretenden groBen Mengen Cyanursiiure
in Einklapg steht.

II. Verarbeitung der festen Ausscheidung.

Das gelbbraun gefirbte Reaktionsprodukt wurde zuerst
mit kaltem, dann mit heiBem Wasser behandelt, wobei geringe
Gasentwicklung zu beobachten war und schlieBlich alles in
Losung ging. Beim Eindampfen der Ausziige schied sich
iberall eine gelb gefirbte, krystallinische, aber mnoch von
harziger Substanz begleitete Masse ab. Nach Kochen mit
Tierkoble in waBriger Losung konnte die krystallinische Ab-
scheidung nach dem Krkalten in allen Ausziigen als Cyanur-
siure charakterisiert werden; nach dreimaligem Umkrystalli-
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sieren war sie vollig rein weiB; schwer léslich in kaltem
Wasser mit saurer Reaktion. Ganz rein sublimierte sie
ither 300°,

Nachweis der Cyanursiure.

1. Eine Probe schied in heiBem Wasser geldst nach Zu-
geben einiger Tropfen konzentrierter Natronlauge feine Nudel-
chen des schwerléslichen Trinatriumsalzes aus.

2. Eine gleiche Probe mit etwas ammoniakalischer CuS0,-
Losung verseizt schied allmihlich das charakferistische vio-
lette Cupriammoniumsalz der Cyanursiure in wohl aus-
gebildeten Krystallen ab.

Die Analyse der 3 mal umkrystallisierten und bis zur Ge-
wichtskonstanz getrockneten Cyanursiure gab folgende Werte:

0,1117 g gaben 0,1185 g CO, und 0,0259 g H,0.

0,1819g ,, 54,8 cem N, bei 24° und 749 mm.
Berechnet fur C,H,0,N,: Gefunden:
C 27,9 21,129/,
H 2,88 2,69 ,,
N 32,56 32,82 ,, .

I, Verarbeitung der Tolnollésung.

Beim Abdestillieren des dunkel gefiirbten Toluols hinter-
blieb eine krystallinische braune Substanz, die sich nach mehr.
fachem Umkrystallisieren aus Alkohol in feinen Nadelchen
vom Schmp. 240° ausschied. Die Menge war zu einer Ana-
lyse mnicht sausreichend; nachdem aber aus sphiteren Ver-
suchen hervorgegangen war, daB hier Ditolylharnstoff vor-
liegen muB, wurde das Produkt durch Mischschmelzpunkt mit
einem reinen Priparat identifiziert. Ferner wurde eine kleine
Menge im EinschluBrohr mit wenig konzentrierter Salzsiure
auf 1509 erhitzt, der Rohrinhalt alkalisch gemacht, mit Wasser-
dampf destilliert und das Destillat nach Ansiuern mit Salz-
saure eingedampft. Der Riickstand gab beim Liosen in Wasser
mit Na-Nitrit gelbe Flocken (Diazoamidotoluol), das in rotes
Amidoazotoluolchlorhydrat iihergefithrt wurde.

Zersetzung von Carbaminsiureazid durch Kochen
in Xylol
3 g Carbaminsiureazid wurden mit 30 g p-Xylol (liber Na&
destilliert) am RuckfluBkithler im Olbad bis zur Beendigung
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der Gasentwicklung, die hier schon nach 9 Stunden erreicht
war, gekocht. Das Gas passierte zuerst Silbernitrat- und dann
Barytlosung, welche beide getriibt wurden. AuBer N/H findet
gich also auch etwas CO, im Gas, worauf bei dem Toluol-
versuch nicht geachtet worden war. Das Verhaltnis von N,
zu N;H war ungefihr das gleiche, wie tiberhaupt keine prin-
zipiellen Abweichungen auftraten, Entsprechend der hdhersn
Reaktionstemperatur hatte sich etwas mehr Stickstoffammonium
(durch Zersetzung von N,H) im Kihler abgeschieden.

1. Verarbeitung des festen Reaktionsprodukts.

Auch dieses unterschied sich von dem analogen Produkt
des 'Toluolversuchs #uBerlich nicht wesentlich, Es wurde
grindlich mit Ather gewaschen und bestand, wie sich leicht
erkennen lieB, wieder zum griBten Teil aus der unwillkom-
menen, schwer zu entfernenden Cyanursiure.

Die wiiBrige Lidsung dieses, wie auch des Toluolproduktes
reduzierfe ammoniakalische AgNO,-Losung noch in ziemlich
starker Verdiinnung in der Kilte ungewdhnlich heftig, ohne
daB sich mit Benzaldehyd eine Spur Hydrazin nachweisen lieBe.

Erst nach Spaltung durch 6 stiindiges Erhitzen im Ein-
schluBrohr trat Hydrazin auf, das mit Benzaldehyd aus-
geschiittelt und als Benzalazin gewonnen wurde. Ausbeute
0,3g aus 1,6 g Robprodukt, Schmelzpunkt nach Umkrystalli-
sation 93°.

0,1105 g gaben 13,3 cem N bei 22,5° und 751 mm,

Berechnet fir € H;,N,: Gefunden:
N 13,46 18,879/,

Aus dem Filtrat des Benzalazins schied sich beim Kin-
dampfen die Cyanursiure aus, ein in Wasser leicht loslicher
Rest war Salmiak, der durch Uberfithren in Pt-Salmisk charak-
terisiert wurde.

0,1469 g gaben 0,0644 g Pt,

Berechnet fiir (NH,),PtCl: Gefanden:

Pt 48,9 43,8 9/, .
II. Verarbeitung der Xylolldsung.

Das gelb gefirbte Xylol wurde auf ein kleines Volumen
eingeengt und zuletzt im Vakuum tiber Paraffin zur Trockene
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gebracht. ‘Aus dem hinterbleibenden gelben Harz lieB sich
durch Kochen mit Tierkohle und mehrmaliges Umkrystalli-
sieren aus Alkohol ein weifler, pulverig krystallinischer Kérper
vom Schmp. 247° abscheiden, der sich als Dixylylharnstoff
erwies:

0,0612 g gaben 5,7 cem N bei 2i° und 747 mm,

Berechnet fir C,,H,,ON,: Gefunden:
N 10,4 10,36 9/, .

Zersetzung von Carbaminsiureazid in Benzol
unter Druck.

In einer groBeren Versuchsreihe wurden je 6 g Carbamin-
siureazid mit 40g Benzol im EinschluBrohr 8 Stunden auf
100-~115° erhitzt. Die Bomben hatten beim Offnen erheb-
lichen Druck, doch gelang es meist durch Abkneifen der
Capillare in einem iibergezogenen Gummischlanch den ent-
wickelten Stickstoff samt N,H und CO, zu messen, bzw. die
letzteren im Sperrwasser zm bestimmen. Das Gasvolumen
betrng durchschnittlich 1300 cem = 3/, der theoretisch mdg-
lichen Menge und war somit im Verhiltnis zu den fritheren
Versuchen ein wenig grofer.

Die Werte fiir Stickstoffwasserstoff lagen zwischen 0,7
und 0,9¢g und erreichten somit etwa !/, der theoretisch mdog-
lichen Menge (3g). Die unbedeutende Verschiebung des Ver-
hiltnisses N,:N,H gegeniiber den Versuchen in Toluol und
Xylol ist wohl wieder nur auf den sekundiren Zerfall von
N,H in N,H, und N, zuriickzufithren, der natiirlich beim Ar-
beiten unter Druck stirker zum Ausdruck kommen wird, In
der Tat lieB sich bei solchen FinschluBrohren, die ein Stick
aus dem Ofen berausragten, ein stiirkerer Ansatz von NH, in
dem kalten Ende beobachten.

Die gelbbraun gefirbte Ausscheidung entsprach
vollig den frither beschriebenen Produkten, ihre Menge betrug
pro Versuch 8,6 ¢ mit nur geringen Schwankungen, Uber die
Weiterverarbeitung derselben wird weiter unten berichtet.

Die benzolischen Liésungen hinterlieBen nach dem Ab-
destillieren je 0,2 g harziger Substanz, die vereinigt zur Ent-
fernung anhaftenden Benzols mit Wasserdampf hehandelt und
dann in alkoholischer Losung mit Tierkohle gekocht wurde.
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Beim Einengen schieden sich Flocken aus, die aus Alkohol
umkrystallisiert Nadeln vom Schmp. 280° lieferten, Durch
Mischschmelzpunkt wurde die Identitit mit Diphenylharn-
stoff sichergestellt.

Ferner wurde eine Probe mit einigen Kubikzentimetern
konzentrierter Salzsjure im KinschluBrohr guf 150° erhitzt, der
Robrinhalt dann mit KOH alkalisch gemacht, mit Wasser-
dampf destilliert und das mit HCl angewirmte Destillat ein-
gedampft. Der Rickstand gab nach Lbsen in Wasser auf
Zusatz von Na-Nitrit gelbe Flocken von Diazoamidobenzol,
das in das charakteristische Amidoazobenzol ithergefahrt
wurde,

I. Vorversuche mit dem festen Reaktionsprodukt.

Analyse des mit Ather ausgekochten Rohprodukts:
0,1959 g gaben 71,0 cem N bei 21° und 749 rom,
Gefunden: 40,4 %/, N.

0,2261 g gaben 81,0 ¢cem N bei 19° und 752 mm.
Gefunden: 40,5°%, N,

Schmelzpunkt stets unscharf 139° dabei sublimiert ein
weiBer Korper heraus, Cyanursiure. Nachweis durch Cupri-
ammonium- und Trinatrinmsalz.,

Eine mit Ather ausgekochte und in Wasser geldste Probe
reduzierte ammoniakalische Silberlsung schon in der Kilte;
sehr stark beim Erwirmen. Beim Schitteln mit Benzaldehyd
keine Trilbung, anch nicht nach dem Kochen mit verdéinnter
Schwefelsiure. Erst nach 8stiindigem Erhitzen mit konzen-
trierter Salzsture im EinschluBrobr auf 110° lieB sich Hydrazin
als Benzalazin nachweisen. 1,0 g Substanz gaben 0,23 g Benzal-
azin; Schmelzpunkt nach Umkrystallisation 92° Das Filtrat
des Benzalazins wurde eingedampft und mit Eiswasser ver-
setzt. Dabei blieb die Cyanursiiure (Nachweis wie frither) un-
gelost, der in Losung gehende Teil war Salmiak, 0,75 g.

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

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

Journal f. prakt. Chemle [2) Bd, 105. 18
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ersten Destillate reagierten sauer, gaben mit AgNO, explosiven
Niederschlag und enthielten insgesamt 0,1 g N,H. Im auf-
gefangenen Gas (etwa 100 ccm) und Sperrwasser fanden sich
0,06 g CO,, das als BaCO, bestimmt wurde.

Beim Fortsetzen des Abkochens unter Erneuerung des
Wassers ging die Reaktion des Destillats in eine alkalische
itber (NH,), wihrend die siedende Losung selbst stark sauer
reagierte, ein ungewthnliches Bild, das sich aber an einer
Ammoncarbonatldsung, der Cyanursiiure bis zur kriftig sauren
Reaktion zugesetzt war, reproduzieren lieB. Das alkalische
Destillat enthielt Ammoncarbonat, von welchem auch nach
stundenlangem Abkochen andauernd kleine Mengen itbergingen.

Da die Moglichkeit bestand, daB die Gasentwicklung von
noch anhaftendem Carbaminsiinreazid herrithrt, das durch
Kochen mit Ather nicht leicht entfernt werden kann, wurde
bei dieser Gelegenheit auch der Zerfall von Carbamin-
siureazid in Wasser studiert.

1g, in 150 com Wasser gekocht, lieferte dabei ziemlich
rasch 160 ccm Gas, das CO, enthielt; dann hérte die Gas-
entwicklung auf. In dem Destillat fanden sich 0,4¢ N,H und
Spuren von NH;. Beim Eindampfen des wiilirigen Destilla-
tionsriickstandes hinterblieb 0,1 g Harnstoff. Das Bild war
somijt hier erheblich anders, besonders was die Dauer der CO,-
und NH;-Abspaltung anbetrifft, so daB die oben beschriebenen
Erscheinungen unmdoglich nur auf einer Beimengung von un-
zersetztem Carbaminsiureazid herrithren kounten.

II. Umkrystallisieren des festen Reaktionsprodukts
aus Wasser.

Zuvor war die Loslichkeit reiner Cyanurséiure in Wasser
von Zimmertemperatur zu ermitteln. In 100 cem losten sich
bei intensivem Verreiben und ldngerem Stehen nur 0,2g auf;
es muf aber bemerkt werden, daf die Luslichkeit dieser Siure
durch fremde Beimengungen nach unseren Beobachtungen
offenbar besonders stark beeinfluft wird, Aus den erhaltenén
Gemischen mit Korpern sehr verschiedener Ldslichkeit labt
sich die Cyanursiure durch mithevolle Arbeit nur sehr schwer
und unnvollstindig entfernen.
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7 g Reaktionsprodukt wurden in etwa 100 cem Wasser
mit etwas Tierkohle bis zur Entférbung gekocht und dann
durch wiederholtes Einengen nacheinander drei Ausschei-
dungen erzielt, die im wesentlichen aus Cyanurséure be-
standen, aber noch schmolzen und Reduktion zeigten. Die
Mutterlauge wurde mit Silbernitrat gefillt, die ausgewaschene
und getrocknete Fillung ergab folgenden Ag-Wert:

0,1189 g gaben 0,0554 g Ag.  Gefunden 48,7°), Ag. -

0,1878g , 0,1201 g AgCL n 484, Ag

Der Korper ist Urazolsilber, demn obgleich sich fir
dieses 52°/, Ag berechnen, werden in diesem Salz nach den
Untersuchungen’ von R. 8tollé und Leverkus?) ni¢ mehr als
48—49°/, Ag gefunden.?) Uber die Abscheidung des Urazols
aus dem Ag-Salz vgl. weiter unten.

Die drei im wesentlichen aus Cyanursiure bestehenden
Ausscheidungen wurden nun vereint und mit einer ungeniigen-
den Menge Wasser ausgekocht. Aus dem ungeldst gebliebenen
Rest lieB sich dann durch mehrfaches Umkrystallisieren aus
Wasser eine geringe Menge der Substanz herausarbeiten, die
ammoniakalisches Silbernitrat sofort schon in der Kilte redu-
ziert. Sie schmolz unter Gasentwicklung bei 251° und erwies
gich dureh den Mlschschme]zpunkt als Hydrazodwarbom
amid.

Die iibrigen Fraktionen hestanden simtlich aus Cya.nur-
siure; auf die Wiedergabe der Analysen kann hier verzichtet
werden.

Umkrystallisieren des festen Rohprodukts aus
Alkohol

5 g Substanz wurden mit Alkohol mehrmals ausgekocht,
Die ersten Awusziige enthielten im wesentlichen Cyanursiure,
der Eindampfriickstand zeigte jedoch unscharfen Schmelzpunkt
(etwa 220% und reduzierte ammoniakalische AgNO,-Lisung
schon in der Kilte. Die Rilckstiinde der folgenden Ausziige
wurden nach moglichster Entfernung der auch in ihnen noch

1) Ber. 45, 286 (1912),
M J. Thiele u. O. 8tange, Ann, Chem. 283, 43, Der theoretische
‘Wert ist hier unrichtig berechnet.
18%
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enthaltenen Cyanursiure mit Wasser aufgenommen und mit
AgNOQ,-Losung gefallt. Die gut ausgewaschene volumindse
Fillung wurde dann in Wasser suspendiert und durch Ein-
leiten von H,S zersetzt. Beim Einengen der filtrierten Lssung
schieden sich feine Nidelchen aus, die, zweimal aus Wasser
umkrystallisiert, bei 244° schmolzen.

0,2155 g gaben 0,1851 g CO; und 0,0568 g H,0.
02464g ,, 9L,0cem N bei 20° und 785 mm.

Berechnet fir C,N,0,H,: Gefunden:
c 28,7 23,489/,
H 2,9 2,92 ,,
N 41,6 a8 ,, .

Mischschmelzpunkt und Reaktionen bestiitigten die Iden-
titat mit Urazol

Wahrscheinlich infolge der Anwesenheit der durch das
AgNO, eingeschleppten Salpetersiure, die sich in den letzten
Matterlaugen als Ammonnitrat wiederfand, gelang es nicht,
aus dem Filtrat des Urazolsilbers hier Hydrazodicarbonamid
zu fassen. Wahrend dasselbe zu Anfang ammoniakalische
AgNO,-Lsung noch stark reduzierte, verlor sich diese Eigen-
schaft beim Eindampfen immer mehr; es schied sich nur mehr
Cyanursiure ab, so daB fast der Eindruck erweckt wurde, als
ob diese sich aus dem reduzierenden Korper bilde.

Erhitzen von Carbaminsiureazid ohne Ldsungsmittel

Die Verarbeitung von 30 g erfolgte in Portionen von je
b g im geschlossenen Kolben, der mit Eudiometer verbunden
war. Die Erhitzung geschah im Olbad; bei 110° setzte die
Gasentwicklung ein, worauf die Temperatur langsam bis 120°
gosteigert und hier bis zur Beendigung der Gasentwicklung
konstant gehalten wurde. Aus je 5g entwickelten sich dabei
800 cem N,, im Sperrwasser konnte 1,1 g N.H titrimetrisch
_ermittelt werden,

Der feste Riickstand war hier nicht braun, sondern
vollig farblos; die Ausheute betrug je 2 g, also etwas weniger,
wie bei den fritheren Versuchen, die Verluste waren durch
Verfliichtigung unzersetzten Carbaminsiureazids bedingt, das
gich im Kithler ansetzte. Das rohe Reaktionsprodukt
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schmolz unscharf {iber 160 nach griindlichem Auskochen mit
Kther war bis 800° kein Schmelzen zu beobachten.
0,1668 g gaben 58,6 ccm Ny bei 19° und 761 mm = 40,2 %/,.

Das Produkt besaB also den gleichen N.Gehalt; aber stets
verfinderten Schmelzpunkt und nicht die gelbe Farbe.

1g wurde mit konzentrierter Salzsiure im KinschluBrohr
auf 150° erhitzt, der Rohrinhalt dann mit Eiswasser versetst
und die Cyanursiure (0,37 g) abgesaugt. Das Filtrat gab, mit
Benzaldehyd geschiittelt, 0,8 g Benzalazin. Das Filtrat des
Benzalazins hinterlieB nach Ausithern und Eindampfen 1,0 g
NH,ClL

Umkrystallisieren des Rohprodukts.

12 g Substanz wurden dreimal mit Eiswasser ausgezogen.
Aus den kalt gehaltenen Ausziigen schied sich merkwiirdiger-
weise nach lingerer Zeit eine nicht unerhebliche Menge
Cyanursiiure ab, so daf auch hier wieder der Eindruck er-
weckt wurde, daB diese sich zum Teil erst beim Umkrystalli-
sieren bildet. Das Ungeliste lieferte aus heiBem Wasser
zuerst mehrere Fraktionen Cyanursiure, dann wurde die
Mutterlauge wieder mit AgNO,-Lusung gefillt, der Nieder-
schlag grindlich ausgewaschen und getrocknet.

0,2375 g gaben 0,11685 g Ag = 49,19/, Ag.Y)

Das Urazolsilber wurde wie frither mit H,S zersetzt
und das Urazol mit einem reinen Priiparat verglichen.

Die von tiberschilssigem Silber mit H,S befreite Mutter-
lauge hinterlieB beim Eindampfen einen schwer loslichen Rest
vom Schmp. 242—245°, der mit AgNO, keine Fillung, nach
Ammoniakzusatz aber sofort in der Kiilte starke Reduktion zeigte,

Nach Mischschmelzpunkt und Eigenschaften lag wieder
Hydrazodicarbonamid vor. Im Filtrat fand sich eine nicht
unbedeutende Menge Ammonnitrat.

Erhitzen des Harnstoffs NHHC‘O.NI-I.NI:I.(.‘;O.I‘II-I.I\TI:I.C‘OI\TH2
mit Wasser.

Nach den Angaben von Pellizari?) wurde dieser Harnstoff
von der Zusammensetzung NH,.CO.NH.NH.CO.NH.NH.CO.NH,

) R. 8tollé u. Leverkus, a.a. O,
%) Pellizari, Gaze, ¢him. 37, 1, 441.
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dargestellt und 1g desselben im EinschluBrohr mit Wasser
auf 150° erhitzt, nachdem er beim Kochen damit nicht ver-
indert worden war, Die zu Anfang neutrale Flissigkeit
reagierte nach dem FErhitzen stark alkalisch, beim Kochen
ging stindig NH, und CO, fiber. Eine angesinerte Probe gab,
mit Benzaldehyd geschiittelt, Benzalazin und einen in Ather
unldslichen weiffen Korper vom Schmp. 195% das Dibenzal-
carbohydrazid.

" Nachdem die Fliissigkeit zur Entfernung von Hydrazin und
Ammoncarbonat lingere Zeit unter Erneuerung des Wassers
abgekocht war, wurde mit Silbernitrat gefillt, das Ag-Salz in
Wasser suspendiert und H,S eingeleitet. Die von Schwefel-
gilber getrennte Fliissigkeit hinterlieB beim Eindampfen einen
krystallinischen Riickstand vom Schmp. 2719, der sich durch
den Mischschmelzpunkt als Amidourazol erwies. Kbenso
stimmten die Eigenschaften seines Benzaldehydkondensations-
produktes mit denen des Benzalamidourazols vom Schmp.
240° iiberein.



