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449. Martin Freund und Byron 
Ueber Derivate des Carbizins und 

B. Goldsmith : 
Sulfocarbizins. 

[Aus dem I. Berl. Univ.-Laborat. No. DCCXVIII.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 11. Juni von Hrn. Freund.) 

(Eingegangen am 13. Juli.) 

Einwirkung von Phosgen auf die Hydrazide. 

Vor einiger Zeit haben wir eine Reihe von Verbindungen be- 
schrieben, welche durch Einwirkung von Phosgen auf Hydrazide 
erhalten worden waren l). Wir hatten damals hauptsachlich solche 
Ki5rper betrachtet, die sich von Hydraziden zweibasischer Sauren von 
der allgemeinen Formel 

, N H .  NHCsH5 
RII 

\ N H . N H C ~ H ~  

ableiten, und es hatte sich dabei gezeigt, dass, wenn man diese letzteren 
eine Zeit lang mit einer Benzollosung von Phosgen digerirt, die vier 
Imidwasserstoffatome durch zwei Carbon ylgruppen ersetzt werden. 

Es war dam& schon die Frage aufgeworfen worden, in welcher 
Weise der Eintritt der Carbonylgruppen erfolgt sei; waren je zwei 
Wasserstoffatome verschiedener Hydrazinreste durch je  ein Carbonpl 
substituirt, so musste den neu entstandenen Verbindungen die Formel 

i/N--N('& H5) 
I I  

RII CO CO 
\ I  N - A(C6 HS) 

zukommen. 

gefundenen KSrpere 
Sie waren demnach als Derivate des bisher noch nicht auf- 

NH-NH 
I I  co co 
I I  

NH-NH 
zu betrachten gewesen. 

Hatte hingegen die Substitution in der Weise stattgefunden, dass 
immer die beiden Wasserstoffatome ein- und desselben Hydrazinrestes 

1) Diese Berichte XXI, 1240. 
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durch eine Kohlenoxydgruppe vertreten waren, so mussten die neuen 
Verbindungen die Constitution 

GO 
/; \ , N - N (C, Hs) 

R/'I 

\ N  - N (c, H ~ )  
\/ co 

besitzen, sich also von den1 ebenfalls noch UnbekanntenxKiirper 
C O  
i 

NH-'NH 
herleiten, den man passend mit dem Namen Carbizin belegen konnte. 

Wir batten schon in unserer vorlaufigen Mittheilung darauf hin- 
gedeutet , dass man durch Untersuchumg der Korper , welche durch 
Einwirkung von Phosgen auf die Hydrazide einbasischer Sauren ent- 
stehen, die vorliegende Frage in einfacher Weise beantworten konnen 
miisste. 

Verlief die Reaction in der ersten Weise, so musste z. R. der 
aus Acetylphenylhydrazin, CS H5 NH . NH. COCHJ, gewonnene Kiirper 
die Formel 

CH3-GO-N - N-CsH5 
I I  

GO GO 
I I  

CH3-CO-N - N-Cs Hr, 

besitzen und ein Volumgewicht von 176, bezogen auf Wassprstoff, 
haben. Im anderen Falle hingegen, wenn also die neue Verbindung 
ein Derivat des Carbizins war, musste die Bestimmung der Damgf- 

dichte die Zahl ergeben, da ja dem KBrper alsdann die Formel 
176 

C O  
;\ 

GI&-CO-N- N-(Ce H5) 

zukam. 
Der Versuch hat in letzterem Sinne entschieden und es ist somit 

der Beweis erbracht , dass die bier beschriebenen Verbindungen sich 
von dem Carbizin herleiten. 

Wie bereits erwahnt, ist dies letztere bis jetzt noch nicht aufge- 
funden worden; ebenso wenig kannte man bisher irgend welche seiner 
Abkiimmlinge. 

Es erschien daher von Interesse, die Eigenschaften dieser neuen 
Klasse von Verbindungen etwas eingehender zu studiren. 
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Fast  alle sind durch gute Krystallisationsfahigkeit ausgezeichnet 
und unzersetzt destillirbar. Gegen Sauren sind sie ziemlich bestandig, 
sie konnen z. B. langere Zeit mit concentrirter Salzsaure erhitzt werden, 
ohne dass sich eine Veranderung bemerkbar macht. Sehr unbestandig 
sind sie aber gegen Alkalien und kohlensaures Natron. Kocht man 
dieselben mit Sodalosung, so wird ein Molekiil Wasser aufgenommen 
und unter Entwicklung von Kohlensaure das Hydrazid, von welchem 
man ausgegangen war, zuruckgebildet. 

Beim Erhitzen mit Alkalien geht die Spaltung noch weiter, und 
man gewinnt ausser Kohlensaure und Phenylhydrazin noch diejenige 
Saure, deren Radical in die Base eingetreten war. 

Die hier beschriebene KBrperklasse unterscheidet sich von den 
gemischten Harnstoffen nur durch den Mindergehalt von zwei Atomen 
Wasserstoff, z. B.: 

C O  C O  
' \  '\ 

C H I .  CON-N-CsH5 C H 3 .  C O N H  H N C s H s  
Phenylacetylcarbizin Phen ylacetylcarbamid. 

Leider ist es uns nicht gelungen, das Phenylacetylcarbizin durch 
Reductionsmittel in  den entsprechenden Harnstoff zu verwandeln. 
Reducirt man in saurer Losung, so gewinnt man das Ausgangsmaterial 
unverandert zuruck; alkalische Reductionsmittel zerlegen den KBrper 
in  der eben angedeuteten Weise. Versuche, die analogen Harnstoff- 
abkijmmlinge durch Oxydation um zwei Atome Wasserstoff zu berauben 
und so in die Carbizine iiberzufuhren, liegen noch nicht vor. 

Bisher' sind folgende Verbindungen dargestellt und untersucht 
worden: 

C O  
/' \ 

F o r m y Ip h e n y l c  a r  b i z  i n ,  C H 0--N - N Cs Hg. 

10 g Formylhydrazid, welches aus Phenylhydrazin und Pormamid 
nach den Angaben von F. J u s t  I) hergestellt worden war ,  wurden 
mit etwa 50 ccm einer 20procentigen Losung von Phosgen in Benzol 
2-3 Stunden auf 1000 erhitzt. Nach dem Verjagen des Benzols 
hinterblieb ein Oel, welches bald erstarrte. Die feste Masse wurde 
in Alkohol gelost und letzterer rnit Wasser bis zur Triibung ver- 
setzt; es schieden sich dabei erst einige dunkle Oeltropfen, spater 
schone Nadeln ab , die durch Krystallisation aus Schwefelkoblen- 
stoff rein erhalten wurden. Die Substanz schmilzt bei 7 3 0  und 
siedet bei 255- 2560 (uncorr.) j in Alkohol, Aether, Chloroform, 
Benzol und Eisessig ist sie leicht, etwas schwerer in Schwefel- 

I) Diese Berichte XIX, 1201. 



kohlenstoff lijslich. Beim Erhitzen mit Wasser schmilzt sie u n t p  
demselben; ein kleiner Theil geht dabei in Lasung und scheidet sich 
beim Erkalten in feinen Nadeln aus. 

Die Analysen fiihren zur Formel Cs HG N:, 0 2 .  

9.1994 Substanz lieferten 0.0762 Wasser and 0.4354 Kohlensiiure. 
0.2098 Substanz lieferten 31.8 ccm Stickstoff bei 19" und 759 mm Baro- 

meterstand. 
Berechnet Gefunden 

fur Cg HsNzOa I. 11. 
C 59.25 59.55 - pCt. 

- H 3.7 4.2 
N 17.27 - 17.4 8 

Die Dampfdichtebestimmung wurde nach der M e y e r ' schen 

0.057 g Substam gaben 9 ccm bei 15O und 764 inn1 Barometerstand. 
Methode im Anthracendampf ausgefiihrt: 

Ber. f ir  CA H6Ns 0 2  Gefunden 
5.6 5.2 p a .  

Beim Kochen des Formylphenylhydrazins mit Sodalosung wird 
ein Mol. Wasser aufgenomrnen und Formylhydrazid vom Schmelz- 
punkt 145O gebildet. 

co 
'\ 

C H O  .N-NCgHj + HzO = GO:! + CHONH.NHC,jHg. 

co 
/\ 

A c e t y l p h e n y l c a r b i z i n ,  CH.3. C O  . N-NC6H5. 

,A Die Darstellungsweise sowie die wichtigsten Eigenschaften dieses 
KBrpers sind bereits friiher von uns beschrieben worden. Bei lang- 
samem Verdunsten einer alkoholischen Lasung gewinnt man g lhzende  
Krystalle von prismatischern Habitus und 2-3 mm Grijsse. Nr. stud. 
M e y e r ,  welcher die Giite hatte, dieselben zu messen, theilt uns 
dyi iber  Folgendes mit: 

r-- 

Die Krystalle sind monoklin; 

a :  b : c = 1.2095 : 1 : 1.5566; = 730 23'. 
Beohachtete Formen: 

m = (110) OOP, c = OP 001 , r = (101) + P m. i ' i  
Beobachtet Berechnet - 

m : r n  = 110: 110 = 810 36' - 
m : c  = 11O:OOl = 79" 14' - 
c : r  = 001:lOl = 62O 52' - 

r : m  = 101: 110 = 61" 38' 610 50' 
- -  



2460 

Ausl6schungsrichtnngen auf den Prismenflachen fast parallel den 
Kanten. 

Die Verbindung siedet bei 2800 (uncorr.) ; bei der Bestimmung 
der Dampfdichte wurden folgende Zahlen erhalten: 

0.0810 g Substam gaben 11 ccm bei 130 und 755 mm Barometerstand. 
Ber. fur Cg H& 0 2  Gefunden 

6.09 6.09 
Da das Scetylphenylcarbizin sehr leicht darstellbar und durch 

Krystallisationsfahigkeit besonders ausgezeichnet ist, so haben wir an 
diesem Vertreter die Eigenschaften der Karperklasse naher studirt. 

Kocht man die Substanz mit einer Losung von kohlensaurem 
Natron, so lost sich die anfangs geschmolzene Masse unter Entwick- 
lung von Kohlensaure bald auf, und die Flussigkeit erstarrt dann zu 
einem Brei von Krystallen, die sich durch den Schmelzpunkt 126O 
als Acetylphenylhydrazid zu erkennen gaben : 

co 
/ \  

CH3. CO . N-N . CsH5 + He0 = GO2 + CH3. CO . NH. NH . CgH5. 
Wird das Acetylphenylcarbizin mit Kalilauge ( 33 pCt. ) erhitzt, 

so destillirt mit den Wasserdampfen Phenylhydrazin iiber , welches 
nach der Verwandlung in das Chlorhydrat an seinem charakteristischen 
Verhalten gegen Benzaldehyd erkannt wurde. Im Kolben befindet 
sich essigsaures Kali, das beim Kochen mit Schwefelsaure und Alkohol 
deutlichen Essigathergeruch erzeugt. 

C O  
/ " \ 

CHz . CO. N-N.  C6H5 + 2 H 2 0  = COz + CH3, COaH 
+ C ~ H S N ~ H ~ .  

Wie bereits erwlhnt, werden die Carbizine von sauren Reductions- 
mitteln ni cht angegriffen, Acetylphenylcarbizin, welches in alkoholischer 
Liisung stundenlang mit Zink und Salzsaure behandelt worden war, 
fie1 auf Zusatz von Wasser zum Filtrat unverandert aus. Ebenso 
wenig wirkte Eisessig und Zinkstaub oder Eisen und Essigsaure. 
Bei der Digestion mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor wurde eine 
reichliche Menge von Anilinjodhydrat und Kohlensaure gebildet ; doch 
konnte auch hier das Vorhandensein von Phenylacetylharnstoff nicht 
nachgewiesen werden. - Bei der Reduction mit Natrium in absolut 
alkoholischer, siedender Liisung trat , wie rorauszusehen, vollstandige 
Zersetzung ein. Dasselbe war der Fall, als man das Acetylphenylcarbizin 
2- 3 Stunden lang rnit alkoholischem Schwefelammonium auf looo 
erwarmte. Das Reactionsproduct wurde mit Salzsaure neutralisirt 
und filtrirt. Beim Eindampfen schieden sich dann grosse Quantitaten 
von Phenylhydrazinchlorhydrat ab, welches durch sein Verhalten gegen 
Benzaldehyd identificirt wurde. 



P r o p  i o n  y l p  h e n y l  h y d r a z  i d ,  CS H s N  H . N H C 0 Ce Hg. 
Moleculare Merigen von Phenylhydrazin und Propionamid wurden 

im Oelbade bis zur Beendigung der Ammoniakentwicklung erhitzt. 
Beim Erkalten erstarrt das Reactionsproduct zu einer festen Masse, 
die aus wenig heissem Alkohol unter Anweudung von Thierkohle 
krystallisirt wurde ; durch nochmaliges Liisen in Chloroform, aus 
welchem sich der Kijrper in schiinen Blattern ausscheidet, wurde der- 
selbe rein erhalten; er schmilzt bei 157-1580. 

0.266 g Substanz gaben 40 ccm Stickstoff bei 24O und 759 m m  Baro- 
meterstand. 

Ber. fur CsHlaNsO Gefunden 
N 17.07 16.84 pCt. 

G O  
/' ' 

Propiony lpheny lcarb iz in ,  CzHs. G O .  N-N.  CsHj. 
Erhitzt man das Hydrazid mit einem Ueberschuss von Phosgen 

etwa 1 Stunde a u f  l oo0 ,  so bleibt beim Verdunsten ein Riickstand, 
welcher aus Alkohol in weissen, breiten, sich fettig anfiihlenden 
Nadeln krystallisirt. Schmelzpunkt 62-43 0. 

0.2020 g Substanz gaben 0.0998 g Wasser und 0.4680 g Kohlensaare. 
Ber. fur C~oHloNs 0% Gefunden 

C 63.16 63.17 pCt. 
H 5.26 5.4 )) 

co 
/ 'x 

B e n z o y l p h e r i y l c a r b i z i n ,  CcHg C O  , N-N.  CGHg. 
Benzoylphenylhydrazid vom Schmelzpunkt I680 lost sich , wenn 

wenn man es mit einer Benzollosung von Phosgen bei 1000 digerirt, 
klar auf. Der Verdunstungsriickstand ist in Alkohol ziemlich schwer 
loslich; beim Erkalten scheidet sich die Substanz in seidenweichen, 
weissen Nadeln ab, welche bei 113-1 140 schmelzen und bei iiber 
300O unzersetzt sieden. Aus Eisessig krystallisirt die Substanz in 
Tafeln von rhombischem Aussehen. In Wasser ist der Korper 
unloslich. 

0.2 g Substanz gaben 0.0818 g Wasser nnd 0.5150 g Kohlenszure. 
Ber. fur C14H10N202 Gefunden 
C 70.5 70.22 pCt. 
H 4.2 4.5 )) 

O x a l y l d i p h e n  y l d i c a r b i z i n .  
co co 
/\ / \  

CbHs N-N-CO-GO-N-N-C6 Hs, 
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Malonyldiphenyldicarbiz in ,  
co co 
/\ /\ 

Cs H5 N - N-CO-CH2-C 0-N - N-Cs H5, 

Aethylmalonyldiphenyldicarbizin, 
co 
/ \  

/CO-N-N-CsH5 

\/ co  

CzH5. CH’ 
\co--N- N - C ~ H ~  

sind bereits friiher von uns  beschrieben worden. 

CHr . C O .  N H  . N H .  CsHj 

CHa . C 0 . N H  . N H  . CGHS 
S u c c i n y l p h e n y l h y d r a z i d ,  I 

Dasselbe wurde aus Succinylchlorid (1 Mol.) und Phenylhydrazin 
(2 Mol.) bereitet, indem man die Substanzen in atherischer Liisung 
langsam mit einander mischte. Die ausgeschiedene Masse wurde ab- 
gesogen, zur Entfernung des Phenylhydrazinchlorhydrates mit heissem 
Wasser ausgezogen und der Ruckstand aus vie1 Eisessig umkrystallisirt. 
Man erhalt auf diese Weise schwach gelb gefarbte Blattchen, deren 
Schmelzpunkt bei 208--’209° liegt, und welche in Alkohol schwer 
loslich sind. 

0.2155 g Substanz gaben 0.1265 g Wassser und 0.5170 g Kohlensiure. 
0.192 g Substanz gaben 31 ccm Stickstoff bei 25.5O und 760 mm Baro- 

meterstand. 
Berechnet Gefunden 

fur C16H18N402 I. 11. 
c 64.4 64.5 - p c t .  

- H 6.04 6.4 ) 

N 18.7 - 18.06 B 

S u c c i n y l d i p  h e n y l d i c a r b i z i n ,  
co 
/\ 

CHa-CO-N-N-CG Hj 
I 
CHz--0-N- N-Cs Hj 

\/ co 
wurde in gewohnter Weise durch Digestion des Hydrazides mit einer 
Benzollosung von Phosgen gewonnen. Der  Kiirper, welcher bei 2250 
schmilzt, wurde nicht weiter untersucht. 
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Einwirkung von l’hosgen auf  die Carbazide und Semicarbazide. 
Mit dem Namen Carbazid hat E. F i s c h e r  die bisher noch nicht 

dargestellte , von dem Diamid sich heileitende Verbindung von der 
Formei 

/ N H  . NHa 

NFI.  NHa 
co 

bezeichnet. 
Der  Korper, welcher entstehen sollte, wenn nur eine der beiden 

Amidgruppen des IIarnstoffs durch den Rest des Diamids vertreten 
ist, wiire somit das Semicarbazid, 

N H .  NHa 

co\NHp 
Ausgehend von Phenylhydrazin ist eine Anzahl derartiger Ver- 

bindungen von E, F i s c h  e r  hergestellt worden. Auch diese reagiren 
mit Phosgen ond zwar scheinbar noch vie1 leichter wie die Hydrazide. 
Schon beim Stehen in der Khlte vallzieht sich die Umsetzung; ver- 
sucht man die Reaction bpi hoherer Temperatur vor sich gehen zu 
lassen, so tritt wahrscheinlich infolge der Wirkung der sich bildenden 
Salzsaure vollstlndige Zersetzung ein. Die hierher gehiirigen KGrper, 
welche ziemlich complex eusammengesetzt sind, lassen sich nicht mehr 
unzersetzt destilliren. Uisher sind folgende Verbindungen erhalten 
worden : 

P h  e n  y l c a r b i z  in c a  r b o n  s L u r  e a m  i d  (Pheiiyldehydrobiuret), 
co 
/ 

C,; Hj N- N - C 0 --NH2* 

Lost man Phenylsemicarbazid, C, H5 N H  . N H  C 0 . NH2, vom 
Schmp. 1 7 0 0 ,  erhalten aus salzsaurem Phenylhydrazin und Kalium- 
cyanat l) in Aceton, so tritt beim Zusatz einer Benzollosung von Phosgen 
lebhafte Erwarmung ein , wahrend das Reactionsproduct sich dunkel 
farbt. Der  Verdunstungsrtickstand ist eine grune Schmiere, aus der 
sich keine krystallisirte Substanz isoliren liess. Anders verlauft die 
Reaction, wenn das fein pulverisirte Semicarbazid bei gewiihnlicher 
Temperatur mit einer L6sung von Phosgen in  Benzol 8-10 Stunden 
in Beriihrung bleibt. Man bringt das Product alsdann in eine flache 
Schaale rind lasst das Benzol, ohne zu erwarmen, verdunsten. Dass 
eine Reaction in der That  von statten gegangen ist, erkennt man bei 
der Behandlung des weissen Ruckstandes mit heissem Wasser. Der- 
selbe lijst sich nur ausserst schwierig in demselben auf, wahrend das 
Ausgangsmaterial leicht davon aufgenommen wird. Krystallisirt man 

l) E. F i s c h e r ,  Ann. Chem. Pharm. 190, 113. 



den in Wasser schwer liislichen Theil wjederholt aus heissem Alkohol 
urn,  so werden schiine, bei 166-167 schmelzende Nadeln erhalten, 
deren Analyse folgende Zahlen ergaben : 

0.2060 g Subst. gaben 0.0825 g Wasser, 0.4140 g Kohlensgure, 
0.1970 g Subst. 40.9 ccm Stickstoff bei 20.50 und 754 mm Brom. 

Ber. fiir CSHT N3 0 3  Gefunden 
C 54.2 54.8 pCt. 
H 3.9 4.2 > 
N 23.7 23.6 

Aus vie1 heissem Wasser wie auch aus Alkohol krystallisirt die 
Verbindung in Nadeln; in Benzol und Chloroform ist sie ziemlich 
leicht, in Ammoniak und Alkalien nicht loslich. Das Phenylcarbizin- 

GO 
/ \  

carbonamid, C6H5 N-N-CONH2, ist isomer mit dem von P i n n e r  

hergestellten Phenylurazol'), CsH5N I , welches bei 262O 

schmilzt. 

/ NH-CO 

', C 0 - ~- NH 

D i p h e n y l s e m i c a r b a z i d ,  CgH5NH. N H .  CO . N H  . CsH5 2). 

Dieser Kiirper lasst sich mit Leichtigkeit gewinnen, wenn man 
moleculare Mengen von Phenylhydrazin und Phenylcyanat in atherischer 
Liisung vorsichtig mit einander mischt. Die Reaction verlauft sehr 
heftig, und es scheidet sich sofort ein weisses Krystallmehl 
ab ,  wahrend weitere Mengen beim Verdunsten des Aethers gewonnen 
werden. Aus Alkohol, sowie aus Benzol krystallisirt die Verbindung 
in Blattchen vom Schmelzpunkt 173O; in Wasser ist der Kiirper un- 
liislich. 

0.2094 g Subst. gaben 0. I 160 g Wasser, 0.5320 g Kohlensaure. 
Ber. fiir C13 Hi3 N3 0 Gefunden 
C 68.7 69.2 pCt. 
H 5.7 6.1 )) 

P h en  y l  c a r  b i z  i n c a r  b o n a n i l i  d ( Diphenyldehydrobiuret) , 
co 
/ '\ 

Cs H5 N - N - CO NH Cc Hg. 
Zur Darstellung dieses Korpers tragt man fein pulverisirtes 

Diphenylsemicarba zid bei gewiihnlicher Temperatur in eine Losung 
von Phosgen in Benzol ein. Alsbald entsteht ein steifer Brei, den 

'1 Pinner, diese Berichte XX, 2358. 
a) Derselbe IGrper ist iinterdessen auch von Skinner und Ruhemann, 

Journ. chem. soc. 1SS8, 552, durch Erhitzen von Phenylharnstoff mit Phenyl- 
hydrazin erhalten worden. 
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man nach mehrstiindigem Stehen durch vorsichtiges Erwarmen vom 
Benzol befreit. Der  Riickstand wird wiederholt aus Eisessig um- 
krystallisirt , woraus sich beim Erkalten Nadeln abscheiden. Das 
reine Product schmilzt bei derselben Temperatur, wie das Semi- 
carbazid, namlich bei 173O. In  Wasser ist der Riirper sehr wenig, 
in Alkohol leichter loslich als das Ausgangsmaterial. 

Gefunden 
C 66.4 6G.5 pCt. 
€3 4.3 4.4 D 

0.2016 g Subst. gaben 0 0808 g Wasser nnd 0.4916 g KohlensSiure. 
Ber. fur C14 Eli1 N3 0 2  

P h e n y l  c a rb  i z in  t h i  o c ar b o n  s a u  r e  a m i d  (Phenyldehydrothiobiuret), 
co 
,'\ 

Cg H5 N- N - CSN Ha. 
Als Ausgangsmaterial diente das Phenylthiosemicarbazid, CgH5NH. 

N H .  C S .  NH2, welches nach der von E. F i s c h e r ' )  angegebenen 
Methode durch Erhitzen von salzsaurem Phenylhydrazin mit Rhodan- 
ammonium hergestellt wurde. Uebergiesst man den K6rper in fein 
palverisirtem Zustande mit einer Benzollijsung von Phosgen, so tritt 
alsbald eine Reaction ein, die sich durch Entwickelung von Salzsaure 
zu erkennen giebt. Wird nach einigen Stunden das Benzol und der 
Ueberschuss des Phosgens durch Verdunsten entfernt , so hinterbleibt 
ein Riickstand, der sich durch seine Unliislichkeit in Alkohol von 
dem Ausgangsmaterial unterscheidet. Nachdem man das Reactions- 
product rnit siedendem Alkohol extrahirt hat ,  wird es aus vie1 Eis- 
essig, in welchem es gleichfalls sehr schwer loslich ist, umkrystallisirt, 
Man gewinnt so mikroskopische Krystalle, deren Schmelzpunkt bei 
etwa 270' liegt und die in den gebrguchlichen Lijsungsmitteln, wie 
Aether, Chloroform, Benzol, Aceton unloslich sind. Anilin lijst beim 
Erwiirmen die Substanz ziemlich leicht. Zur Analyse wurde der 
Kiirper nur durch Auskochen rnit Alkohol gereinigt. 

0.2185 g Substanz gaben 0.0640 g Wasser,' 0.3950 g Kohlensh-e. 
0.2695 g Substanz gaben 0.3355 g Bafyumsulfat. 

Gefunden 
1. 11. Ber. fur Cq B7 N3 S 0 

c 49.7 49.3 - pct. 
H 3.6 3.25 - B 

S 1 G . G  - 17.06 )) 

l) Ann. Chem. Pharm. 212, 324. - Ruhemann und Skinnor ,  Journ. 
chem. SOC. 1558, 552 ,  haben diese Verbindung aus Moaophenylthioharnstoff 
und Phenylhydrazin erhalten. Sie geben den Sohmelzpunkt zu 1900 an; wir 
haben denselbnn, wie E. F ischer ,  bei 2000 beohachtet. 
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P h e n y 1 c a r b  i z i n t h i o c a r  b o na ni  1 i d  ( Diphenyldehydrothiobiuret), 
co 
,’ \ 

Cs H5 N- N - C S  -N H - Cs Hs. 
Die Bildung dieses Karpers verlauft ganz analog derjenigen der 

soeben beschriebenen Verbindungen. Schiittelt man fein zerriebenes 
Diphenylsulfosemicarbazid, C6 Ns N H . N H . C S . N H  . C6 H5, welches 
man nach E. F i s c h e r ’ s l )  Angabe aus Phenylhydrazin und Phenyl- 
senfiil mit Leichtigkeit darstellen kann . mit einer Benzolliisung von 
Phosgen, so tritt sofort eine Reaction ein und es entsteht eine breiige 
Masse. Nach mehrstiindigem Stehen wird das Rerizol verdunstet und 
der Riickstand mit heissem Alkohol behandelt, in welchem der neue 
Kiirper weit liislicher als das Carbazid ist. Beim Erkalten erstarrt 
die alkoholische Lijsung zu einem Brei verfilzter Nadeln, die nach 
einer zweiten Krystallisation constant bei 188 O schmolzen. In Wasser 
ist die Substanz nicht, in Chloroform sehr leicht liislich. Aus Schwefel- 
kohlenstoff, sowie aus Benzol erhalt man den Kiirper in Nadeln. Beim 
Kochen mit alkalischer Bleiliisung tritt Schwarzung ein. 

0.2002 g Subst. gaben 0.0545 g Wasser, 0.2548 g Kohlensiiure, 
0.2704 g Subst. gaben 0.2380 g Baryumsulfat. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fur Clr Hll N3 S 0 

C 6’2.45 61.96 - pCt. 
H 4.08 4.7 
S 11.88 - 12.5 

- 

Einwirkung von Thiophosgen auf die Hydrazide. 

Verlief die Einwirkung von Thiophosgen analog derjenigen des 
Oxyphosgens, so war die Bildung von Kiirpern von der Zusammen- 
setzung 

cs , ’ ‘\ 
R’ N - N-Ctj H5 

zu erwarten. 
Auf einem ganz anderen Wege sind von E. F i s c h e r a )  Verbin- 

dungen gewonnen worden, welchen dieser Forscher jene Constitution 
beigelegt hat. Durch Erhitsen von Phenylsulfosemicarbazid &it Salz- 
saure erhielt derselbe unter Abspaltung von Chlorammonium eine 
secundare Base, C? H6 Ns S, welche sich leicht methyliren, acetyliren 
und benzoyliren Easst. Die Dampfdichtebestimmung der methylirten 
Verbindung zeigte, dass die angenommene Moleculargrosse in der 

l) Ann. Chem. Pharm. 190, 122. 
a )  Ann. Chem. Pharm. 202, 126. 
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That  die richtige sei. 
die Formel  

F i s c h e r  stellte somit fiir die Base CiHsNaS 

cs 
/ \  

N H- N-Cs Hs 
auf und bezeichnete sie mit dem Namen Sulfocarbizin. 
und Benzoylderivat kommt folglich die Formel 

cs cs 
Dem Acetyl- 

/ \  
C ~ H S O . N - N - - - C ~ H ~  resp. C~H~CO-N-N--CsH5 

und der Name Acetyl- resp. Benzoylphenylsulfocarbizin zu. 
Wir sind nun durch Einwirkiing von Thiophosgen auf Acetyl- 

und Benzoylphenylhydrazid zu schiinen Verbindungen gelangt, die mit 
den von E. F i s c h e r  erhaltenen nicht identisch sind. Da den 
Hydraziden einbasischer Sauren nach den Untersuchungen E. F i s c  h e r ' s  
zweifellos die Constitution 

R'-N H-N H- Cg Hs 
zokommt und die Darnpfdichtebestimmung der erhaltenen Verbindungen 
gezeigt hat, dass eine Condensation von mehreren Molekiilen hier nicht 
vorliegt, so ergiebt sich fiir unsere Verbindungen mit Sicherheit die 
Constitution cs 

R'-N - N-Cs Hs. 
Wir haben daher die von F i s c h e r  eingefiihrte Bezeichnung auf 

die von uns dargestellten Verbindungen iibertragen. 
Was  nun die Constitution der F i s c h e  r'schen Derivate betrifft, 

so ist die Vermuthung P i n n e r  's I), dass das Phenylsulfocarbazin viel- 
leicht dem Diphenylurazin analog constituirt sei, deshalb hinfallig, 
weil E. Fis c h e r  die Dampfdichte des Methylphenylsulfocarbizins der 
Formel Cs HsNz S entsprechend gefunden hat. Dagegen wiirde sich 
die Isomerie leicht erklaren, wenn man der Base C7 HF Nz S die Formel 

C ( S H )  
/\ 

N-N-CsHg 
zuertheilte. Alsdann kame dern Acetylkiirper die Formel 

dem Benzoylderivat 

zu. 

1) Diese Berichte 

C@ C2 H3 0)  
9\ 

N -- N-Cs H5, 
die Formel 

C(SCOCgH5) 
Y' 

N - NCs H5 

XXI, 2331. 
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Gegen eine solche Auffassung spricht aber die Unloslichkeit der 
Base in Alkali und es wird daher einer eingehenden Untersuchung 
zur Aufklarung dieser Frage bediirfen. 

A c e t y 1 p h e n y 1 s 11 1 f o c a r b i z i n , 
cs 
/\ 

C2 HS 0 -N-N- Cs Hg . 
4 g Thiophosgen, 5 g Acetylphenylhydrazin und etwa 15-20 ccm 

Senzol wurden im Einschlussrohr etwa 2-3 Stunden auf 1000 erhitzt. 
Das Rohr, welches sich unter starkem Druck offnete, enthielt eine 
dunkelbraune Flussigkeit, die bei einigem Stehen etwas harzige Substanz 
absetzte. Das Filtrat hinterliess beim Verdunsten ein bald erstarrendes 
Qel. Die Rilasse wurde durch Trocknen auf einem Thonteller gereinigt 
und aus absolutem Alkohol umkrystallisirt. Man gewinnt auf diese 
Weise prachtvolle Saulen, welche bei 73-740 schmelzen; bei 2750 
(uncorr.) siedet die Substanz unzersetzt. In Aether, Chloroform, Benzol, 
Schwefelkohlenstoff und Aceton ist sie leicht, in Wasser unlijslich. 
Der isomere, von F i s c h e  r hergestellte Kijrper schmilzt erst bei 1860. 

0.2 g Substanz gaben 0.0802 g Wasser und 0.4140 g Kohlensiiure. 
0.1575 g Substanz gaben 0.1995 g Baryumsulfat. 

Gefunden 
I. 11. 

C 56.2 56.4 - 
H 4.16 4.4 - 
S 16.66 - 17.04 

Ber. fur C . J H ~ N ~ S O  

Die Bestimmung der Dampfdichte wurde im Anthracendampf 

0.0623 g Substanz gaben 8 ccm bei 20 und 757 mm Baryum. 
ausgefiihrt. 

Berechnet Gefunden 
6.65 6.64 pCt. 

Das Acetylphenylsulfocarbizin lasst sich leicht entschwefeln ; kocht 
man eine alkoholische Losung des Acetylphenylsulfocarbizins mit 
frisch gefalltem Quecksilberoxyd, so tritt alsbald Schwarzung ein. 
Nach mehrstundigem Kochen ist die Reaction beendet; beim Ein- 
dampfen des Filtrates hinterblieb ein schwefelfreier Korper, der sich 
durch seinen Schmelzpunkt als Acetylphenylcarbizin zu erkennen gab. 

Die krystallographische Untersuchung verdanken wir Hrn. stud, 
Meyer :  

Krystallsystem : monoklin ; 
a : b : c = 0.9674 : 1 : 0.3722; = 820 58'. 

Beobachtete Formen: 

m P ;  n I= 1 2 3 0 1 a s P 4 ;  1 = 
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Farblose Nadelrr, deren Prismenflachen fast ohne Ausnahme ge- 
streift erscheinen und deshalb der Messung Schwierigkeit bieten. 

Beobachtet Berechnet 

n : n  = 230:230 - G9fi 33' 
m : m  = 1 i o : i i o  870 40' I 

1 : l  = 120:i20 - 550 2' 
h : h  = i 3 o : i 3 o  - 380 18' 
s : y  = 101:011 5 1 0  3' - 
h : q  = i 3 o : o i i  4 7 0  32' - 

y : q  = o i i : o i i  95051'  950 58' 
- 

m : y  = 110:011 62.O 45' 620 5.5' 
5.50 43' 

Spaltbarkeit nicht beobachtet; nahere optische Untersuchung wegen 
der Unvollkommenheit des Materials nicht durchftihrbnr. 

B e n z o y 1 p h e n y 1 s u 1 f o c a r b i z i n, 
cs 
, 

Cs Hj C 0 - N - N- Cc Hj, 
bildet sich leicht und glatt, wenn man Benzoylphenylhydrazin mit 
einem Ueberschuss von Thiophosgen und etwas Benzol etwa 1 Stunde 
lang auf 1000 erhitzt. Die Liisung hinterlasst beim Verdunsten 
ein leicht erstarrendes Oel. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
gewinnt man den Kijrper leicht rein in feinen, weissen Wadeln 
vom Schmp. 1100. Er ist in Aether, Chloroform und Benzol leicht, 
in  Alkohol und Ligroi'ii etwas schwerer, in  Wasser und in Alkalien 
unloslich. Beim Kochen mit Quecksilberoxyd und Alkohol wird er 
leicht entschwefelt. 

0.1976 g Substanz gaben 0.0798 g Wasser und 0.4784 KohlensSure. 
Ber. fur C14HloNaSO Gefunden 

66.1 66.04 pCt. 
4.4 O r  

C 
H a. i 

Die isomere, von F i s c h e r  dargestellteverbindung schmilzt bei 186O. 
Das  F o r m y l p h e n j ~ l s u l f o c a r b i z i n  wurde in kleiuer Menge 

erhalten und nicht genauer untersucht. 

Wir gedenken diese Kiirperklasse noch etwas niiher zu studiren 
und werden demnachst das Verhalten substituirter Hydrazobeueole 
gegen Phosgen nntersuchen. 

Es schmilzt bei etwa 400. 

Beriohte d. D. rhem. Geseiischaft. Jabrs.  XXI. 


