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286. Th. Vahle: Ueber einige Derivste dee a- Diphenglsemi- 
carbasides und des or-Diphenylsulfosemicsrbesides. 

[Mittheilung aos dem chemischen Institnt der Universitiit Rostock.] 
(Eingegangeo am 15. Juni.) 

Durch Einwirkung von Phenylsenf61 auf  Phenylhydrazin erhielt 
E. F i s c h e r l )  eineverbindung von derForme1 CsH5NH. NHCSNHCsH5, 
welche e r  als Diphenylsulfosemicarbazid bezeichnete. Mit dieser ist ein 

zweites Sulfosemicarbazid isomer, von der Constitution CS<NCsH5NHa, 
welches im Nachfolgenden als a-Diphenylsulfosemicarbazid bezeichnet 
und von dem ersten als B-Verbindung, entsprechend dem Schema 

NHa . NH . CS . NH2 onterscbieden werden soil. Diese a-verbindung 
ist noch nicht bekannt; es ist mir aber  gelungen, Derivate derselben 
zu erhalten und zwar bevor noch G. P u l v e r m a c h e r a )  das entspre- 

chende Thiosemicarbazid , CS<NHNH2 , beschrieben hatte 3). 

Das Benzaldehyd- und das Acetonderivat des a-Diphenylsulfo- 
semicarbazides entstehen durch Addition von Phenylsenfol zu den 
entsprechenden Phenylhydrazonen beim Erhitzen der Componenten im- 
zugeschmolzenen Rohr. 

NHCsH5 

B =  

NH C6H5 

Saurederirate dieses a -  Diphenylsulfosemicarbazides sowie des 
a-Diphenylsemicarbazides entstehen durch Addition von Phenylsenfiil 
oder Phenylisocyanat zu den Saurehydraziden des Phenylhydrazins : 

CsH5NCS + CsHsNH. NH . COCH3 = CS<NC~H~NHCOCH, 
C6HbNCO + CsHsNH. NHCOCH3 = C O < N C ~ H ~ N H C O C H ~ .  NHC6 H5 

NHCsH5 

Die Constitution dieser Verbindungen ist allerdings nicht sicher 
festgestellt; moglicherweise sind dieselben auch Derivate des /- Di- 
phenylsemi- oder sulfosemicarbazides, indem das Wasserstoffatom der  
Gruppe NH CO CH3 reagirt : 

NHCsH5 C6H5NCS + CS H5 N €3. NH CO CH3 = CS<N (COCH~) .  N H c ~ H ~ .  
Do& ist die erstere Formel wahrscheinlicher, da die Acetylgruppe 

starker elektronegativ ist wie die Phenylgruppe. 
~ ~~~ 

Ann. d. Chem. 190, 128. 2) Diese Bericbte 26, 2812 und 27, 613. 
3, Die nachfolgende Abhandlung ist ein Auszug der Inauguraldissertation, 

des Verfassers: Ueber die Einwirkung von Phenylisocyanat und PhenylsenfGl 
auf p-Siiurehydrazide und Hydrazone, Rostock 1S93. Die Untersuchung wird 
fortgesetzt. Miohaelis. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
Benzylidenhydrazondiphenylsulfosemicar b a z i d  , 

"<NCsH,. pr' : C H  . CsHs. 
N H csH5 

Erhitzt man moleculare Mengen von Benzylidenphenylhydrazon 
a n d  Phenylsenfiil im geschlossenen Rohr 12- 14 Stunden lang aof 
175-1800, so erhalt man ein Oel von hellgelber bis hellbrauner 
Farbe ,  welches in absolutem Alkohol geliist, nach einiger Zeit Kry- 
.s ta lk  liefert , die nach zwei- bis dreimaligem Umkrystallisiren einen 
constanten Schmelzpunkt zeigen. 

Die Analyse lieferte auf obige Formeln stimmende Zahlen : 
Ber. Procente: N 12.69, S 9.67. 
Gef. )) )) 12.44, )) 9.88. 

Das Benzylidenhydrrtzon des a-Diphenylsulfosemicarbazides bildet 
-schwa& gelb gefarbte Nadeln, welche bei 1S2O schnielzen und in 
Aceton und Alkohol leicht, etwas schwerer in Eisessig und Benzol 
loslich sind. F e h  l ing 's  LSsung wird erst bei lebhaftem Kochen mit 
.der  Verbindung reducirt. Ammoniakalische Silberliisung ist in der 
'Kalte ohne Wirkung; in der Warme erfolgt Bildung von Schwefel- 
silber. Die Verbindung ist sowohl in concentrirter Salzsaure als auch 
.in verdiinnter Natronlauge unloslich. 

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

Die Verbindung wird entsprechend der vorhergehenden durch 
-20--24stiindiges Erhitzen molecularer Mengen von Phenylsenfol und 
Acetonphenylhydrazon im Wasserbade erbalten. D a s  gebildete dunkel- 
braune Oel wird in Alkohol gelost uiid die ausgeschiedenen Krystalle 
wiederholt bis zum constanten Schmelzpunkt umkrystallisirt. 

Analyse: Ber. Procente: C 67.54, H 6.00, N 14.84, S 11.31. \ 

Gef. n )) 6S.18, )) 6.52, )) 14.60, )) 11.19, 11.42. 
Das Acetonderivat des a-Diphenylsulfosemicarbazides bildet weisse, 

.dicke Nadeln, welche bei 1600 schmelzen und in Alkohol, Aether, 
Aceton und Eisessig leicht loslich sind. F e h l i n g ' s  Losung wirkt 
weder in der Kalte noch in der Warme ein. Ammoniakalische 
Silberlosung ist in der Kalte ebenfalls ohne Wirkung, in der Warme 

.findet Abscheidung von Schwefelsilber statt. Verdiinnte Natronlauge 
wirkt nicht ein, concentrirte Salzsaure lost die Verbindung in der 
Warme ziemlich leicht und aus dieser Losung wird auf Zusatz von 
wenig Wasser die unveranderte Substanz nicht, auf Zusatz von vie1 
Wasser allmahlich, auf Zusatz von Alkali sofort vollig wieder ausge- 
schieden. Die, Verbindung ist also wie das Acetonphenylhydrazon 
eine sehwache Base. Eine Abspaltung des Acetonrestes, bezw. die 
Bildung des freien a-Diphenylsulfosemicarbazides gelang bis jetzt nicht. 
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S a u r e d e r i v a t e  d e s  t r - D i p h e n y l s e m i -  u n d  - s u l f o s e m i -  
c a r b a z i d e s .  

Primare und secundare Amine verbinden sich bekanntlich mit 
Phenylisocyanat sowohl wie mit Phenylsenfol leicht zu substituirten 
Harnstoffen und auch die Acetylverbindungen der primaren Amine 
Bind hierzu noch befahigt, indem z. B. Phenylisocyanat sich mit Acet- 

NHCgH5 
anifid nach Kiihn') zu Dipbenylacetylharnstoff CO<N.CzHI0.C6H5 

vereinigt, wahrend Benzanilid in ganz anderer Weise mit dem Phenyl- 
isocyanat reagirt.z) Es schien mir nicht uninteressant, das Verhalten 
der genannten Substanzen gegen Saurehydrazide festzustellen, zumal 
nach friiheren Versuchen von M i c h a e l i s  und B u r m e i s t e r 3 )  mit 
dem Malonsaureesterphenylhydrazid so wohlcharakterisirte Verbindungen 
zu erwarten waren. I n  der That  ergab sich, dass sich die Hydrazide 
der  Ameisensaure, Essigsaure, Buttereaure, BenzoEsaure, Phenylessig- 
aaure, Zimmtsaure leicht mit Phenyisocyanat und Phenylsenfol ver- 
binden, wahrend bei den Hydraziden der mehrbasischen Sauren : 
Oxalsaure, Aepfelsaure, Weinsaure entsprechende Verbindungen nicht 
zu erhalten waren. 

Die Constitution der gut, meist in Nadeln krystallisirenden Korper 
ist, wie schon in der Einleitung angegeben, wahrscheinlich die, dass 
das  Wasserstoffatom der Gruppe N H  CS H5 des Hydrazides mit dem 
Phenylisocyanat oder den] Phenylsenfol zu dem Rest C S N H c6 H5 
zusammengetreten ist und so Saurederivate des a-Diphenylsemi- oder 
-8ulfosemicarbazides entstanden sind. 

N C6 H5 N H Cz H3 0 Acety l -a -Dipheny l semicarbaz id ,  C O < N H  cs H5 

Zur Darstellung dieser (sowie der meisten entsprechenden Verbin- 
dungen) erhitzt man 1 g des Hydrazides mit etwas mehr als der be- 
rechneten Menge Phenylisocyanat im Reagensglas vorsichtig bis zur 
vBlligen Verfliissigung und setzt das  Erwarmen so lange fort,. bis der  
Geruch nach dem Cyanat fast verschwunden ist. Es hinterbleibt 
dann eine dicke, olige Fliissigkeit , welche beim Erkalten zu einer 
farbloaen, glasahnlichen Masse erstarrt. Aus der Losung derselben 
in heissem Alkohol krystallisirt die Verbindung beim Erkalten leicht 
aus und wird durch mehrmaliges Umkrystallisiren rein und farblos 
erhalten. 

Analyse: Ber. Procente: N 15.61, 
Gef. )) )) 15.74, 15.57. 

Das Acetyl-a-Diphenylsemicarbazid bildet kleine, weisse Nadeln, 
welche bei 175-1760 schmelzen und in Alkohol, heissem Benzol und 

1) Diese Berichte 8, 1181. 
3) Diese Berichte 44, 1500. 

1) Diese Berichte 18, 1476. 
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Chloroform leicht, in Aether schwer und in Petrolather nicht liislich 
Bind. F e h l i n g ' s  Losung wird in der Kalte nicht, in der Warme 
sofort unter Abscheidung Ton Kupferoxydul reducirt. 

Durch Einwirkung eines grossen Ueberschusses von Essigsaure- 
anhydrid auf das  (aus Phenylisocyanat und Phenylhydrazin erhaltene) 
Diphenylsemicarbazid, c g  H5 N H  . N H . CO N H  CS H5, entstehen all- 
miihlich farblose Krysralle, deren Menge durch Zusatz von Wasser 
nnd Erwarmen (zur Zerstorung des Anhydride) erheblich vermehrt 
wird. Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol schmolzen diese bei 
183 und ergaben sich als Monacetyl-8-Diphenylsemicarbazid, wahr- 
scheinlich von der Constitution 

Analpse: Ber. Procente: N 15.61. 
Gef. )) )) 15.33, 15.87. 

Durch Acetylirung des B-Diphenylsemicarbazides erhalt man also 
eine Acetylverbindung, die mit dem Einwirkungsproduct des Phenyl- 
cyanates auf Acetylphenylhydrazin nicbt identisch ist. 

A c e t y l -  a -  D i p h e n y l s u l f o s e m i c a r b a z i d  , 
N H Cs H5 

'<N c6 H5 N H Ca H3 0. 
Die Verbindung wird a m  besten durch 12-14stiindiges Erhitzen 

von Acetylphenylhydrazid (etwa j e  3 g) mit der berechneten Menge 
Phenylsenfiil im geschlossenen Rohr auf 175-180° erhalten. Das 
Reactionsproduct ist eine glaeahnliche, gelbbraune Masse, welche 
durch Losen in heissem Alkohol fast farblose Krystalle liefert. Beim 
Oeffnen des Rohres zeigte sich Druck, indem ein unangenehm 
riechendes Gas entwich. 

Analyse: Ber. Proc.: N 14.74, S 11.23. 
Gef, )) 14.94, )) 11.62. 

Das Acetyl- rr-Dipbenylsulfosemicarbazid bildet schwach gelb ge- 
fiirbte Nadeln, welche bei 131-1 320 schmelzen und ahnliche Liislich- 
keitsverhaltnisse wie die vorhergehende Verbindung zeigen. Die Ver- 
bindung ist unliislich in verdiinnter Natronlauge. 

NHC6H5 F o r m  y l-  cc-D i p h e n  yls  e m  i c a r  b a z i d , C O < N ~ 6  H5N . CoH. 
Das Formylphenylhydrazid wurde nach der von F. J u 8 t 1) an- 

gegebenen Methode durch Erhitzen ron Phenylhydrazin und Form- 
amid im Oelbad auf 130° dargestellt. Die Einwirkung des Phenyl- 
isocyanats auf diese Verbindung gescbah wie bei dem Acetylderivat 
angegeben. 

1) Diese Berichte 19, 1201. 
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Das Formyl-a-Diphenylsemicarbazid bildet kleine farblose Nadeln, 
welchs bei 171-1720 scbmelzen und sich ganz ahnlich wie die ent- 
sprechende Acetylverbindung verhalten. 

Analyse: Berechnet Procente: N 16.47. 
Gef. )) 16.61. 

Die entsprechende Fchwefelverbindung, das 

NHCsHs F or m y 1 - a -D i p h en y 1 s u 1 f o s e m  i c a r  b a z i d , C S < N  Cs H5 c 0 H, 
wird durch Erhitzen des Formylphenylhydrazides mit Phenylsenfol im 
zugeschmolzenen Rohr auf 180 erhalten. Das Reactionsproduct ist 
ein mit Krystallen durchsetztes Oel und wird aus Alkohol umkry- 
stallisirt. 

Analyse:' Berechnet Procente: N 15.50, S 11.81. 
Gef. D )) 15.91, 12.15. 

Die Verbindung bildet weisse Nadeln, die bei 128-129O schmelzen. 

B u t y r y l - a - D i p h e n y l s e m i -  u n d  - s u l f o s e m i c a r b a z i d .  
Das Butyrylphenylhydrazid ist zuerst von M i c h a e 1 i und 

S c h m i d t l) beim Studium der Einwirkung von Butyrylchlorid auf 
Natriumphenylhydrazin dargestellt worden. Ich erhielt es bequemer 
durch allmahlichen Zusatz von 1 Mol. Butyrylchlorid zu einer stark 
verdunnten atherischen Lijsung von 2 Mol. Phenylhydrazin, wobei sich 
sofort 1 Mol. salzsaures Phenylhydrazin ausscheidet, wahrend das  Hy- 
drazid in  Aether gelost bleibt. Man filtrirt, verdunstet den Aether 
nnd krystallisirt das zuruckbleibende bald krystallinisch erstarrende 
SOel aus heissem Wasser urn. Das so erhaltene Butyrylphenylhydrazid 
bildet perlmutterglanzende Blattchen, die bei 103 - 104O schmelzen 2) 

und in  Wasser, Aether und Alkohol leicht loslich sind. F e h l i n g ' s  
Liisung wird in der Warme sofort, in der Kalte nach einiger Zeit 
reducirt. 

Analyse. Ber. Procente: N 15.73. 
Gef. n x 15.75. 

I 

NHCsHS Das Butyryl-a-Diphenylsemicarbazid, CO<N c6 Hs NH cocJ H,, 
wird vermittelst dieses Hydrazides wie oben angegeben erhalten und 
bildet bei 155O schmelzende kleine Nadeln. 

Analyse: Ber. Procente: N 14.14. 
Gef. )) )) 14.00. 

1) Ann. d. Chem. 252, 308. 
2) Der Schmelzpunkt des vermittelst Natriumphenylhydrazins erhaltenen 

Butyrylphenylhydrazids murde freher zu 113-1 140 gefunden. (Ann. d. Chem. 
252,308). 
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Die entsprechende Schwefelverbindung, das Butyryl-a-Diphenyl- 
sulfosemicarbazid scbmilzt bei 117-1 18O. 

Analyse: Ber. Procente: N 13.42 s 10.22. 
Gef. )> >> 13.76, 13.95, >) 10.54. 

PITH '26 H5 
'O<NC6 H5 N H  CO Cs H5 - B e n  z o y 1 - a-  D i p h e n  y 1 s e m i  c a r b  a z i d , 

Diese unter Anwendung des bei 168O schmelzenden Benzoyl- 
phenylhydrazins besonders leicht zu erhaltende Verbindung wird 
wie die Acetylverbindung dargestellt und bildet bei 1560 schmelzende, 
feine Nadeln, welche in Alkohol, Chloroform und Aceton leicht, 
etwas schwerer in  Aether und Eisessig, in Petrolather nicht 16s- 
lich sind. 

Analyse: Ber. Procente: C 72.51, E 5.12, N 12.69. 
Gef. (( >) 72.62, (( 5.31, >) 12.91. 

Pheny lace ty l -a -Dipheny l semi -  u n d  s u l f o s e m i c a r b a z i d .  
Das von mir gelegentlich des Studiums der Einwirkung von 

Phenylessigsaurechlorid auf Natriumphenylhydrazin erhaltene Phenyl- 
acetylphenylhydrazid, c6 Hg CH2 . CO . NH N H  c6 H5, schmolz bei 173 
bis 174O, wahrend G i o v a n n i  I) den Schmelzpunkt bei 175-1760 fand, 
F i s c h e r  und B i i l o w 2 )  denselben zu 168O angeben. Das Phenyl- - 

N H  C6 H5 
co<NCs H5 N H  CO CH2 C6 H5 

wird acetyl- a-Diphenylsemicarbazid, 

in gewohnter Weise leicht in guter Ausbeute erhalten und bildet bei 
1440 schmelzende Nadeln. 

Analyse: Ber. Procente: C 73.04, H 5.50. 
Gef. )) 72.54, )) 5.65. 

Das Phenylacetyl-a-Diphenylsulfosemicarbazid, 

schmilzt bei 125- 126 0. 
Analyse: Ber. Procente: N 11.64, S 5.S7. 

Gef. B * 11.82, )) 9.22. 

C i n n a m y l - a - D i p  h e n y l s e m i c a r b a z i d ,  

''<i$CS H5. NH . CO CH : CH . C6 H5 ' 
Das nach den Angaben von K n o r r 3 )  dargestellte bei 1830 

schmelzende Zimmtsaurephenylhydrazid wurde mit einem geringen 
Ueberschuss von Phenylisocyanat sieben Stunden Iang auf 155 im 
zugeschmolzenen Rohr erhitzt und das erhaltene Product, ein mit 
Krystallen durchsetztes Oel, aus Alkohol krystallisirt. 

NH Cs H5 

9 Diese Berichte 23, Ref. 336. 
3) Diese Berichte 20, 1105. 

a) Ann. d. Chem. 263. 
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Das so erhnltene Cinnamyl-u-Diphenylsemicarbazid bildet kleine, 
nadelformige Krystalle, welche bei 2183---2190 schmelzen und in 
Alkohol massig, in Chloroform sehr schwer, in Petrolather unlos- 
lich sind. 

Analyse: Ber. Procente: C i3.95, H 5.39. 
Gef. )) 74.13, x 5.45. 

Zuletzt fiihre ich noch a n ,  dass auch die Acetylrerbindnngen 
secundarer Hydrazine sich mit Phenylisoeyanat vereinigen. Ich unter- 
suchte zu diesem Zweck das Verhalten des von P h i l i p s  d.argestellten. 
&etylbenzylphenylhydrazins, c6 H5 N C7 H1 N H C O  CH2, zu der ge- 
nannten Verbindung und erhielt so das Acetylbenzyldiphenylsemicarb- 

das bei 1450 schmelzende N H  C6 H5 
‘OCN COCH3 . NCsH5 . C7H7 ’ 

kleine Nadeln bildet. 
Analyse: Ber. Procente: N 11.7. 

Gef. n n 12.01, 11.S5. 
Die Verbindung unterscheidet sich von den beschriebenen Deri- 

vaten des a-Diphenylsemicarbazides dadurch, dass F e h l ing’s  Losung 
von derselben weder in der Rake noch in der Warme verandert wird. 

R o s t o c k ,  den 16. Mai 1894. 

288. Arthur L a c h m a n  und Johannes  Th ie l e :  Ueber 
einige Ni t ramine  der Harnstoffgruppe. 

[Vorlsufige Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Akademie der 
Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 14. Juni.) 

Aus den glanzenden Arbeiten F r a n c  h i m o n t ’ s ,  denen wir die 
Kenntniss fast aller bis jetzt beschriebenen Nitramine verdanken, 
konnte man schliessen, dass die Nitramine gerade der einfachsten 
Saureamide, wie des Harnstoffs und Urethans nicht existenzfahig 
seieo. Wenigstens erhielt F r a n c h i m o n  t durch Einwirkung von. 
Salpetersaure auf Harnstoffnitrat statt des zu erwartenden Nitroharn- 
stoff8 nur  seine Zersetzungsproducte, NaO, COz, NH3 *), und ahnlich 
verlief die Reaction der Salpetersaure auf Urethan a)  und Acetamid 9. 
Trotzdem lasssn sich derartige Amide ausserst leicht nitriren, wenn 
man den von F r a n  c h i m o n t  angewendeten Salpetersaureiiberschuss 
vermeidet und mit moglichst theoretischen Mengen Salpetersaure in  
concentrirt schwefelsaurer LBsung arbeitet. Bilden die zu nitrirenden 
Verbindungen Nitrate, so lost man dieselben direct in concentrirter 
Schwefelsaure, andernfalls lost man die zu nitrirende Substanz in der  

1) Rec. trav. chim. 2, 96; 3, 219. *) 1. c. 2, 96, 340. 1. c. 2. 95. 




