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396. 0. Widman: Ueber Phenyl- und Tnbromphenyl8so- 
oarboneitme. 

(Emgegangen am 29. Juli.) 
In seiner klassiechen Abhandlung: BUeber die Hydrazinverbin- 

dungenc. ') hat E m i l  F i s c h e r  erwiihnt, dass das Phenylsemicarbazid 
in ealzsaiirer Losung, mit Natriumnitrit behanddt ,  ein in farblosen 
Blattchen krystallisirendes Nitrosoderivat liefert, welches beim Kochen 
mit Alkalien in Diazobenzolimid, Rohlensaure und Ammoniak zerfiillt 
und bei der Reduction rnit Zinkstaub ebenfalls unter Abspaltung der 
Nitrosogruppe in den Harnstoff zuriickverwandelt wird. Meines Wisaens 
ist seitdem dieses Nitrosoderivat betreffend nichts weiteres bekannt 
gemacht worden. Schon vor einigen Jahren untersuchte ich indeseen 
den Korper etwas naher, in  der Absicht, daraus ein Tetrazolderivat dar- 
zustellen. Da dieses misslang, wurde die Untersuchung zwar bald 
abgebrochen. Ein Jahr spater fand ich aber zufalliger Weise, dtlss 
ein anfiinglich ganz reines Praparat, welches mittlerweile in einem zu- 
gekorkten Hohr aufbewahrt worden war, eine Umwandlung erlitten 
hatte, so daes ich daraus leicht einen neuen, in schonen rothen, bei 
114 0 schmelzenden Nadeln krystallisirenden Kiirper isoliren konote. 
Die Erforschung der Constitution dieaes Umwandlungsproducts hat  die 
in den folgenden Zeilen beschriebene Untersucbung veranlasst. 

Nitrosopheny l semicarbaz id ,  C ~ H S .  N(N0) .  NH . CO.NH2, 
entweder durch Umsetzen einer erkalteten Liisung von 12 g Phenyl- 
semicarbazid in 400 g Wasser mit 3.3 g Natriumnitrit und Essigsiinre 
in kleinem Ueberschuss oder durch Vermischen einer LBsung von 10 g 
Carbazid in 75 g Alkohol bei 400 mit 7.75 g Amylnitrit dargestellt, 
krystallisirt aus Wasser in blassgelben, langen, atlasglinzenden, flachen 
Nadeln, aus Alkohol in  dickeren Erystallen und schmilzt bei 126 bis 
127O unter starker Entwickelung von nitrosen Dampfen. Erleidet bei 
Urnkrystallisationen theilweise Zersetzung. 1st in Alkohol nod noch 
mehr in Benzol scbwer liislich, in Aether so gut wie unlijslich. 

Analyse: Ber. f i r  C, Be NlOa. 
Procente: N 31.11. 

Gef. B )) 30.94. 
Wie echon erwiihnt, geht der Eiirper beim lingeren Aufbewahren 

spontan in  eine andere Verbindung iiber. Wie audere Bildungsweisen 
zeigen, ist diese nichts anderes als 

P h e n y l a z o c a r b o n a m i d ,  C S H S .  N :  N .  C O .  NH2. 
Die Neigung der Nitrosoverbindung, in dieaes tiberzugehen, ist 

sehr gross. Schon bei blossem Schmelzen wird der Azokijrper ge- 
bildet. Ebenso entsteht dieser unter Entwickelung yon nitriisen 

1) Ann. d. Chcm. 190, 114. 
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Dampfen bei vorsichtigem Erwarmen einer alkoholischen Liisung des 
Kitrosophenylsemicarbazids. Hierbei erhalt man jedoch leicht ein 
schmieriges Product. Sicherer verlauft die Reaction, wenn man das  
Nitrosoderirat mit 7 bis 8 Thl. Alkohol und einem Molekiil Amyl- 
nitrit iibergiesst und die Rfischung vorsichtig unter Schiitteln auf 50 
bis 600 mehrere Stunden im Wasserbade erwiirmt. Wenn die sebr 
langsame Gasentwickelung beendet ist, so wird die rothe Losung zur 
Trockne abgedampft und das  erstarrte Product mit Aether gewaschen 
und aus Benzol u m  krystallisirt. 

Das Phenylazocarbonarnid ist i n  Alkohol , Essigather, heissem 
Wasser uud heissem Benzol leicht, in Aether aber schwer lijslich. 
Aus Wasser oder Benzol krystallisirt es leicht in langen, rothen 
Nadeln, die bei 114O schmelzen. 

Analpse: Ber. fur C7A7N30. 
Procente: C 56.38, H 4.70, N 28.19. 

Gef. )) x 56.22, D 4.75, )) 27.95, 28.00. 
Die Constitiition geht daraus hervor, dass derselbe Borper auch 

durch einfache Oxydation des Phenyleemicarbazida erhalteii werden 
kann. Als Oxydationsmittel kann man sowohl ein Gemisch von Ra- 
liiimbichromat und Schwefelsaure als auch Kaliumpermanganat bei 
Gegenwart von Schwefelsaure benutzen. Fur die Hereitung grijaserer 
Mengen Phenylazocarbonamid eignet sich am besten folgmde Dar- 
stcillungsmethode. 

10 g Phenylscmicarbazid werden in 200 g kochendem Wasser 
gelost und die Losung nach und nach mit einer heissen Mischung von 
7 g Kaliiirnpermanganat, 45 ccm norrnaler Schwefelsaure und 150 g 
Wasser vermischt. Unter schwacher Gasentwickelung wird hierbei 
die Uebermangansaure gleich zu Mangansuperoxyd reducirt. Nach 
Ahfiltriren der heissen Losung krystallisirt die Azoverbindung sofort 
in reinem Zustande aus. 

Gelbes Quecksilberoxyd, welches E m i l  F isc h er  bei secundaren 
Hydrazinen als Oxydationsmittel angewendet hat ,  versagt in diesem 
Falle seinen Dienst. Eine Reaction tritt zwar ein, das  Product scheint 
aber  nicht krystallisirbar zu sein. 

D a s  Azocarbonarnid wird leichter von verdiinnter Natronlauge 
ala von reineni Wasser aufgenommen. Beim Erwarmen der alka- 
lischen Losung wird Ammoniak leicht freigemacht. Die F e  h l  ing’sche 
Liisung wird nicht reducirt. I n  kulter, concentrirter Schwefelsaure 
lost sich J e r  Korper mit einer intensiven braunrothen Earbe, die beim 
Zusatze von Eisenchlorid nicht verandert wird. Setzt man nach der 
G a t t e r m a n n ’ s c h e n  Vorschrift bereitetes Kupferpulver zu einer kochen- 
den, wassrigen Liisung , so tritt eine reichliche Stickstoffentwicklung 
e i n ,  in der Kiilte findet dagegen kaum eine Einwirkung statt. Liist 
marl das Azocarbonarnid in warmem Wasser und fiihrt einige Tropfen 

Ausbeute 7 g. 
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Essigsiiure und dann Zinkstaub ein, 80 wird die rothe Liisung bald 
ganz entfarbt - wahrscheinlich unter Bildung von Phenylsemicarbazid. 

Pheny lcarbaz insaure f thy la ther ,  C ~ H S  . N H .  NA. COOCzHg,  
wurde durch Zusammenbringen atherischer Liisungen von 10 g Phenyl- 
hydrazin und 5 g Chlorameisensaureather erhalten. Das Product 
wurde zuerst am sehr verdiinntem Methylalkohol und dann aus Li- 
gro'inbenzol umkrystallisirt. 

Mehrmals aus Ligroinbenzol 
umkrystallisirt, enthalt die Substanz noch ein Mol. Krystallwaseer, 
das bei 85O entweicht. Wasserhaltig schmilzt sie bei 79 -800, waeser- 
frei bei 82 - 830. Die Liisung in concentrirter Schwefeleaure wird 
vou Eisencblorid intensiv roth gefarbt. In heisser, rerdiinnter Schwe- 
felsaure geliist, krystallisirt der Kiirper beim Erkalten unverandert aus. 

Analyse: Ber. flir CyHlpNlO2 + HaO. 

Lange Tafeln oder flacbe Nadeln. 

Procente: N 14.14, Ha0 9.09. 

P h e n y l a z o c a r b o n s a u r e a t h y l a t h e r ,  CsH5. IS : N .  COOCzH5. 
2 g Phenylcarbazinsaureather wurden in kaltem Eisessig gelsst 

and eine kalte, concentrirte Losung von ein wenig mehr als 0.586 g 
Ealiumperrnanganat langsam unter Umriibren eingetragen. Nachdem 
die Fliissigkeit eine violette Farbe angenommen hatte, wurde der  
Uebersch uss durcb Zosatz von einigen Tropfen Wasserstoffsuperoxyd 
redncirt. Beim Verdiinnen mit Wasser schied sich ein rothee Oel 
a h ,  das rnit Chloroform rxtrahirt wurde. Die Chloroforml6suog 
wurde mit Wasser und dann rnit schwacher Sodalauge gewaschen 
und bei gewiihnlicher Ternperatur rerdampft. Zuletzt trocknete man 
d a s  riickstaudige Oel in H e m  pel ' s  Vacuumexsiccator. 

Rothes, leichtfllssiges, schon bei gewtihnlicher Temperatur etwas 
fliichtiges Oel; wird von concentrirter Schwefelsaure intensiv blutrotb 
gefarbt. Erstarrt schnell beim Schiitteln mit starkstem Ammoniak 
zu Krystallen von Phenylazocarbonamid. 

Gef. )) n 14.17, 14.36, 14.50, x (bei 850) 9.31. 

Analyse: Ber. fiir CsHioNa02. 
Procente: C 60.67, H 5.63, N 15.73. 

Gef. )) - , )) 5.67, n 15.57. 

S a1 z e  d e  r P h e n  y I a z o c  a r  b o n s a  u r  e kiiunen auch dargestellt 
werden, obwohl es mir nicht gelungen ist, solche in analysen- 
reinem Zustande zu bekommen. Verreibt man z. B. das  Phenylazo- 
carbonamid mit 33 procentiger Natronlauge, so tritt bei Oo keine 
Reaction eio, erwarrnt man aber das  Gemisch oorsichtig, so wird 
Ammoniak freigemacht und die rothen Krystalle gehen in gelbe iiber. 
Allmahlich wird die ganze Maese homogen gelb und zeigt sich unter 
dem Mikroskop als aus gelben Priemen bestehend. Die Kryetalle 



sind in Wasser und noch leichter in Alkohol loslich und k6nnen 
schwer von iiberschiissigem Alkali befreit werden. Eine wassrige 
Liisung wird schon bei gewohnlicber Temperatur unter Ausscheiden 
von harzigen Producten zersetzt. Aus einer alkoholischen Losung 
fallt weder Aether noch Benzol das Salz aus. Versetzt man die 
wassrige Losung mit einer Saure, so tritt sofort Entwicklung von 
Kohlensaure und Stickstoff unter Bildung ron Benzol und Neben- 
producten ein (vergl. unten das entsprechende Tribromderivat). 

Die eben beschriebenen Azoderivate sind einerseits rnit dem von 
J. T h  i e l e  I) dargestellten , hochst interessantcn Azodicsrbonamid 
neben Derivaten, andererseits mit den von G a b r i e l  4) zuerst er- 
haltenen Additionsproducten von Diazocyaniden mit Blausaure und 
noch naher mit den unlangst von A. H a n t z s c h  und O t t o  S c h u l z e  3) 

beschriebenen p-Chlor- und p-Nitrodiazobenzolcyaniden, R . CGHl. N 
: N . CN, welche ja  auch ebenpo gut als BPhenylazonitrilea: be- 
eeichnet werden konnen, verwandt. Die letztgenannten Forscher 
haben jede von ihren Verbindungen in zwei isomeren Formen er- 
halten, welche sie als stereoisomer (syn und anti) auffassen. D a  
man a priori erwarten kann, dass die Carbonamide und die Carbou- 
slureather ebenso gut wie die Nitrile i n  stereoisomeren Formen auf- 
treten konnen, und es nicht unmijglich erachien, dass die yon mir  
angewendete Oxydationsmethode unter passrnden Verhaltnissen zum 
Erzeugen auch der labilen Formen geeignet sein koonte, so habe ich 
die Uutersuchung auf ein stabileres Substitutionsderivat ausgedehnt 
nnd hierbei als Ausgangsmatcrial das symmetrische Tribroniphenyl- 
hydrazin gewahlt. 

8-Tribromphenylsemicarbazid, CcHzBra. N H  . N H .  CONH2. 
Das  nach der S i l b e r s  te in 'schen Vorschrift ') bereitete Tribrom- 

phenylhydrazin wurde in kochendem Alkohol geliist, rnit einer hin- 
reichenden Menge einer concentrirten Kaliumcyanatliisung vermiscbt 
und die Miscbung rnit Essigsaure angesauert. Das nach Concentriren 
oder Verdijnnen rnit Waaser zunachvt gewonnene Praparat schmilzt 
bei 230° und muss zur Reinigung mit Amylalkohol, worin aehr 
schwer 16sIich, ausgekocht werden. Die reine Verbindung bildet 
weisse , in allen gew6hnlichen Liisungsmitteln sehr scbwer 16sIiche, 
bei 235-236O unter Gasentwicklung schmelzende Nadeln. 

Analyse: Ber. ffir CTHeBr3N30. 
Procente: Br 6130, N 10.S4. 

Gef. )) 61.54, 3 10.51. 

I) Ann. d. Chem. 270, 42; 271, 129. 
2) Diese Berichte 12, 2120. 
4, Journ. f. prakt. Chem. 27, 99. 

3, Diese Berichte 28, 666. 
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a-Tr ibrompheny lazocarbonamid ,  CeHnBr3 . N :  N .  C O .  NH2. 
5 g Tribromphenylsemicarbazid wurden in vie1 Eisessig gellist 

und mit einer Liisung von 0.815 g Kaliumpermanganat langsam ver- 
eetat. Hierbei wurde das Chamaleon bis zum Schluse sofort entfiirbt. 
Beim Verdiinnen der Liisung rnit Waseer fie1 ein scbarlachrother 
Niederschlag aus. Die Verbindung ist in kochendem Benzol leicht, 
in kaltem schwer liislich und krystallisirt daraus i n  langen, flachen 
Nadeln von schiin rother Farbe. Schmilzt unter Gasentwicklung 
bei 1760. 

Analyse : Ber. fiir C? & Br3 N3 0. 
Procente: Br 62.11, N 10.88. 

Gef. * B 62.25, 10.90. 
Um womiiglich eine labile Form des Tribromphenylazocarbon- 

amids zu erhalten, habe ich bei einem besonderen Versuche ale 
Lijsungsmittel , statt Essigsaure, welche bei, der Abkiihlung zu leicht 
erstarrt,  Propionsaure angewandt. Die Liisung wurde auf -. 100 
bis - 1 5 0  abgekiihlt und die nacb dem Zusatze der Kaliumper- 
manganatliisung in diesem Falle dunkelbraune Fliissigkeit rnit ein 
wenig Wasaerstoffsuperoxyd entfarbt. Das Product wurde dann durch 
vorsicbtiges Zugiessen von Eiawasser zu der immer niit einer KBlte- 
rnischung gekiihlten Losung gefiillt und der rothe feste Niederschlag 
sofort abfiltrirt und auf einem Thonteller getrocknet. Der  Schmelz- 
punkt des nicht weiter gereinigten Kiirpers lag bei etwa 1500 und 
stieg nach Umkrystallisation auf 1720.  Die Anwesenheit einer rnit 
d e r  eben beschriebenen isomeren Verbindung konnte ich keinesfrtlls 
sicher nachweisen. 

Tr i b r o  m p h e  n y I c a r  b a  zin s i i n r e a  t h y liit  h e r ,  
C g  HZ Brs . N H  . NH . COOC~HS. 

Durch Zusammenbringen von Tribrornphenylhydrazin und Chlor- 
ameisensaureather in benzolischer Losung dargestellt, krystallisirt die 
Verbindung in spriiden Nadeln oder langen Prismen, die bei 1030 
schmelzen und in Benzol oder Alkohol iiusserst leicht, in Ligroin 
schwer liislich sind. 

Analyse: Ber. fur GHgBr3Na02. 
Procente: Br 57.49, N 6.72. 

Gef. )) x 57.35, * 7.05. 

Tr i b r  o m p h e n  y l a z o c a r b o  n saur  e a t  h e r ,  CS H2Br3 .N: N. COOCaH5. 
1 g ron der eben beschriebenen Verbindung wurde in eisessigsaurer 

Liisung rnn 00 mit genau 0.19 g Kaliumpermanganat oxydirt. Die 
Farbe  der Liisung war immer schwartbraun von gebildetem Mangan- 
oxydsalz. Bei geringem Verdiinnen mit Wasser krystallisirte die 
Verbind ung in  blPttrigen , spiessigen , goldglanzenden Krystallen aus, 
welche bei 72--730 achniolzen. Die Substanz, welche in Renzol und 



sogar in Petroleumather sehr leicbt 18slicb ist , besitzt grosses Kry- 
stallisatiousvermiigen. Sebeidet sieh aus Petroleumather in Rhom- 
bosdern aus. 

Analyse: Ber. fiir CS H7 Br3N2 02. 
Procente: Br 57.77, N 6.75. 

Gef. n 57.44, n 6.89. 
T r i b r o m p h e n y l a z o c a r b o n s a u r e  u n d  i h r e  S a l z e .  Das 

K a l i u m s a l z ,  CGHzBr3. N :  N .  COOK, habe ich in ganz reinem Zu- 
stande erhalten und zwar in folgender Weise. Eben dargestelltes, 
noch feochtes Tribrornphenylazocarbonamid wurde in wenig Wasser  
aufgeschlemmt, S O  dass Alles fein vertheilt war ,  die Mischung auf 
etwa 600 erwarmt und dann mit einem geringen Ueberschuss ron  
10 procentiger Kalilauge versetzt, worauf das Reagenzrohr tiichtig ge- 
schiittelt und rorsichtig erwarmt wurde, so dass die Temperatur bei 
etwa 600 blieb. Hierbei schieden sich unter schwacber Gasentwick- 
lung und Freiwerden von Ammoniak gelbe Nadeln ab. Als die rotbe 
Farbe  vollstandig verschwunden und ins Hellgelbe iiberqegangen war, 
wurde die Lijsung sofort mit der Kiilteniischung abgekiihlt, wobei 
sie von aoskrystallisirtem Kaliumwalz erstarrte. Das anf dem Saugfilter 
abfiltrirte Salz erwies sicb indessen von ein wenig bei der Reaction 
gebildetem Tribrombenzol verunreinigt und wurde deshalb in der 
kleinsten Menge Wasser von Zimmertemperatur gel8st. Die klare 
gelbe Losung gab dann beim Scbutteln mit festem Chlorkalium und 
Abkiiblung mit einer Kiiltemischung eine betrlchtliche Menge Krystalle, 
welche nach einmaligem Waschen auf dem Filter mit Eiswasser und 
Trocknen auf Thontellern das ganz reine Salz darstellten. 

Das Salz krystallisirt in schiinen, gelben, langen Nadeln, deren 
LijslichkeitJFerhaltnisse aus der Darstellungsweise herrorgehen. Es 
ist sehr zersetzlich. Getrocknet explodirt es mit Knall, wenn es 
langsam auf einem Uhrglas erhitzt wird. Ebenso rerpufft es heftig 
beim Uebergiessen mit concentrirter Schwefelsaure. Bei der Analyse 
muss man deshalb die eingewogene Probe mit Wasser im Wasserbade 
erwarmen, bis sie vollstandig zersetzt wnrden ist, ebr man die SchweCl- 
saure zusetzt. 

Analyse: Ber. fiir CsHZBrsN: N .  COOK. 
Proceote: K 9.12. 

Gef. D n 9.21. 
Auf dieselbe Weise kann man auch das Natriumsalz darstellen, 

Auch andere Salze diirften dargestellt werden konnen. 
Wenn die klare, verdiiunte Losung des Kaliumsalzes stark abge- 

kiihlt und mit verdiinnter Scbwefelsaure versetzt wird, so entsteht 
sogleich ein gelbweisser Niederschlag von f r e i e r  T r i b r o m p h e n y l -  
a z o c a r b o n s a u r e  ohne alle Gasentwicklung. Nach wenigen Secunden 

welcbes dem Kaliumsalze ganz gleicht. 
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tritt aber Zersetzung unter starker Gasentwicklung eio. Hierbei wird 
das  symmetriscbe T r i b r o m b e n z o l  gebildet. Das feste Product war  
namlich mit WasserdPmpfen ausserordentlich leicht fliicbtig, krystal- 
lisirte in laogen weissen Nadeln und scbmolz bei 119-120" ( K o r n e r  
giebt den Schmelzpunkt 11 9.60 an). 

Analyse: Ber. fiir CS H ~ B P J .  
Procente: Br 76.15. 

Gef. * 76.01. 
Wenn iiberbaupt ein ,Pbenylszowasserstoffa existenzfahig ware, 

kiinnte bier die Zersetzungsreaction in zwei Stadien rerlaufen: 
C ~ H ~ B ~ ~ . N : N . C O O H = C ~ H ~ B ~ ~ . N : N H + C O Z  
c6&Brs. N :  NH = CcH3Bra + Nz. 

Ein wenn aucb our momentanee Auftreten von Tribromphenyl- 
azowasserstoff babe ich aber nicht bemerken kiionen. 

Schliesslich lasse ich eine kurze Beschreibung der beiden Acetyl- 
derivate des 8 -  Tribromphenylbydrazins folgen. 

$-A c e t t  r i b r o  m p h e n  y 1 b y  d r a z  i d ,  C6 Hz Br1. NH. N H .  C O C B ,  
durch Vermischen des Hydrazins mit einer gquimolekularen Menge 
Essigsaureanhydrid oder auch durch 18ngeres Kochen des Tribrom- 
phenylhydrazinbgdrochlorats rnit Eisessig dargestellt , krystallisirt aus  
Methylalkobol in schiinen , wobl ausgebildeteo, vierseitigen Prismen, 
die bei 1880 schmelzen. Ziemlich lricbt lijslich in kochendem Alkohol, 
ausserit scbwer loslich in kochendem Wasser. 

Procente: N 7.25. 
Gef. )) 7.47. 

Bnalyse: Ber. fur C ~ H ~ B r ~ N ~ O .  

u- p-  D i a c e  t t r i  b r o  m p b e n  y l  b y  d r a z i  d ,  CsHaBr3. N,H(COCH&, 
wird erhalten, wenn man das s-Tribromphenylhydrazin mit iiber- 
schiissigem Essigsaureanhydrid einige Minuten kocht und dann mit 
Wasser verdiinnt. Krystallisirt aus Alkohol in spriiden Nadeln, die 
bei 144-145O schmelzen. 

Derselbe Korper wird auch gebildet, wenn das Tibrompbengl- 
semicarbazid einige Stunden mit Essigsaureanbydrid gekocbt wird. 

Analpse: Ber. fiir C I O H ~ B ~ ~ N S O S .  
Procente: N 6.54. 

Gef. D >) 6.73. 

U p s a l a .  Unirersitatslaboratorium, Juni  1895. 




