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ete. sind dieselben leicht 13slich. Nach kurzem Aufkochen mit ver-
diinnter Salzsiure zeigt sich sehr deutlich der charakteristische Geruch
der Phenylessigssiure; in gleicher Weise bewirken Alkalien und deren
Carbonate einen raschen Zerfall des Kdrpers in seine Componenten.
0.192 g Sbat.: 19 cem N {209, 740 mm).
CisHyaN:0.. Ber. N 11.11.  Gef. N 11.02.

Miilhaasen i. Els. Stidt. Chemieschule.

L

30. Hans Rupe und Hans Labhardt: Ueber unsymmetri-
sche Phenylhydraginderivate.

[VI. Mittheilung.]
{Eingeg. am 3. Januar, mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. R, Stelzner]

Einwirkung von Diphenylharnstoffchlorid auf f-Acetyl-
phenylhydrazin.

Nachdem wir nachgewiesen hatten, dass Harnstoffchlorid aunf g-
Acidylphenylhydrazine unter Bildung von Phenyloxytriazolen ein-
wirkt (vorige Abhandlung), war es von Interesse zu sehen, wie sich
ein disubstituirtes Carbaminsiurechlorid verhalten wiirde. Wir wibl-
ten hierzu das am leichtesten zugingliche Diphenylcarbaminséure-
chlorid, das unschwer in grdsseren Mengen aus Phosgen und Di-
phenylamin bereitet werden kann?).

Acetyl-diphenyl-8-phenylsemicarbazid,
NH.COCH,
CeHs .N.CO. N (CsHs)e.

Diphenylharnstoff und Essigsdurephenylhydrazid reagiren nicht
mit einander, wenn sie, in Benzol geldst, erbitzt werden. Wohl aber
findet die Einwirkung statt, wenn diese Substanzen ohne Verdiinnungs-
mittel auf hShere Temperatur gebracht werden. Von 128° an, dem
Schmp. des Acetylphenylhydrazins, ist das Gemenge fliissig, und be-
reits bei 140° beginnt eine schwache Chlorwasserstoffentwickelung, die:
umso lebhafter wird, je hdher die Temperatur steigt. Das anfangs.
hell gefirbte Gemenge wird immer dunkler; beim Erkalten erhalt
man ein dickflissiges Oel, aus welchem sich kein einbeitliches Pro-
duct isoliren lisst. Wahrscheinlich zerstért das Salzséiuregas den
grossten Theil der Substanzen. Es musste deshalb ein geeignetes.
Verdinnungsmittel gesucht werden, welches hoch genug siedet, um die
Reaction vor sich geben zu lassen. Als solches erwies sich am

) Michler, diese Berichte, 8, 1665, 9, 396.
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zweckmiissigsten ein bei 1656—175¢ iibergehendes Gemenge von Koh-
lenwasserstoffen, welches aus Steinkohlentheer-Cumol heraunsfractionirt
wurde. Man 18st 15.5 g Diphenylharnstoffchlorid und 10 g Acetyl-
phenylhydrazin in 150 cem des genannten Verdinnungsmittels und
erbitzt bis zom Aufhdren der Gasentwickelung gelinde znm Sieden,
Alsdann werden ungefshr %, der Kohlenwasserstoffe, am besten.im
druckverminderten Raume, abdestillirt. Der Riickstand bildet nach
dem Erkalten ein dunkles zahflliissiges Oel, aus welchem sich nach
24 Stunden reichlich Krystalle abscheiden. Sollte dies nicht eintreten,
go muss durch weiteres Abdestilliren die Fliissigkeit eingeengt wer-
-den. Die erhaltenen Krystalle sind meist stark gefarbt, darch mehr-
maliges Umkrystallisiren aus Weingeist gewinnt man den Kérper im
reinen Zostande. Der Analyse zufolge erwies sich die Verbindung
als Acetyl-diphenylsemicarbazid oder f-Acetyl-phenylhy-
drazin-a-carbonsiurediphenylamid.

0.2793 g Sbst.: 0.7494 g CO;, 0.1396 g H;0. — 0.280 g Sbet.: 20.4 com
N (189, 730.5 mm).

CayHisN3 0. Ber. C 73.04, H 551, N 12.17.
Gef. » 78.19, » 554, » 12.18.

In heissem Alkohol ist diese Substanz leicht 13slich, ‘bedeutend
schwerer in kaltem, kaum in Wasser. Durch langsames Verdunsten
ihrer Losungen in Theerkohlenwasserstoffen kann sie leéicht in gat
aunsgebildeten, flichenreichen Krystallen erhalten werden.

Beachtenswerth ist, dass durch die Gegenwart der Gruppe
.CO . N(CsHp)s dieses Derivat sich als Abkémmling des Diphenyl-
amins kennzeichnet. So giebt seine Lisung in kalter concentrirter
Schwefelsidure, wenn sie mit Oxydationsmitteln wie Eisenchlorid,
Ferricyankalium, Salpeterséure etc. behandelt wird, die charakteristi-
sche Blaufirbung wie jene Base sie liefert. Dass diese Reaction nicht
etwa, wie man leicht annehmen konnte, auf eine Spaltang des Kor-
pers in Diphenylamin und Acetylphenylhydrazin zuriickzufihren ist;
geht daraus hervor, dass die kalt gehaltene Losung beim Giessen auf
Eis die Verbindung unveriindert wieder ausscheidet.

Es wurde nun versucht, aus diesem Derivate die Acetylgruppe -
zu entfernen, um dadurch zu einem a-substituirten Phenylhydrazin zu
gelangen. Mit Alkalien lisst sich die Spaltung nicht ausfihren, im
Gegentheil zeigt sich der Kdrper als sehr bestiindig gegen dieselben.
Léngeres Kochen mit 8-procentiger Natronlauge bewirkte kaum eine
Yerénderung.

. l}IH,
Diphenyl-#-phenylsemicarbazid, C¢H; . N.CO . N(CeHs):.

Im Gegensatz za den Alkalien bewirken verdinnte Siuren eine
glatte Verseifang der Acetylverbindung. Am besten ist die Ausbeute,
wenn pach folgender Vorschrift gearbeitet wird. Aof je 4 g des
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Acetylderivates verwendet man 4 g (= 3'/3 Mol.) concentrirte Schwefel-
siure und 25 g Wasser, erhitzt das Gemenge zum Sieden und fiigt
soviel Alkohol zu, dass die Substanz ehen geldst ist. Das Erhitzen
wird nan am Riickflusskiibler wibhrend 12—15 Stunden fortgesetet,
wobei die Fliassigkeit sich nach und pach braun firbt. Nach dem
Erkalten scheiden sich ans ihr schéne, prismatisch ansgebildete Kry-
stalle ab. Man vereinigt dieselben auf einem Filter und wischt mit
wenig Wasser nach. Sie schmelzen bei 98° und stellen das Salfat
der neuen Base dar. Da diese Krystalle meist sehr rein sind, ver-
arbeitet man-sie vortheilbaft fir sich und getrennt von ihrer Mutter-
lauge. Man dampft Letztere ein, bis aller Alkohol verjagt ist, kocht
mit Thierkohle und filtrirt heiss ab. Das Filtrat wird nun mit Na-
triumcarbonatldsung versetzt, wodurch gich ein flockiger, bisweilen
auch krystallinischer Niederschlag bildet. Man schiittelt gut mit
Aether aus; zu einer erschdpfenden Extraction ist wiederholtes Aus-
schiitteln mit nicht zu geringen Mengen Aethers unbedingt noth-
wendig. Der mit Cblorealcium getrocknete Aether hinterlasst beim
Verdunsten die neue Base in mehr oder weniger gefiirbtem Zustande.
Darch nochmaliges Aufldsen in Mineralgiure, erneutes Kochen der
Losung mit Thierkohle, Ausfillen mit Alkali und Extrahiren mit
Aether  gewinnt man die Sabstanz in reiner Form. Auch mehr-
maliges Umkrystallisiren ans verdiinntem Alkohol fibhrt zu diesem
Ziele. Diphenylamin und Acetylphenylhydrazin entstehen bei der
Verseifung des Acetylkdrpers nur in ganz untergeordneter Menge.

Die so erhaltene Verbindung bildet aus Alkohol beim langsamen
Verdunsten schdne farblose Kryastalle, die sich leicht in messbarer
Form ziichten lassen. Schmp. 128°. Von den iiblichen organischen
Lbsungsmitteln wird sie leicht aufgenommen; unldslich ist sie jedoch
in Ligroin und Petroléther, ebenso in Wasgser.

0.142 g Sbst.: 0.6513 g COs, 0.1234 g HyO. — 0.2357 g Sbst.: 18.2cem N
19, 730 mm).

CioHi7N3Q. Ber. C 75.24, H 5.61, N 13.86.
Gef. » 75.36, » 572, » 13.97.

Mit der angenommenen Constitation stimmen auch die Eigen-
schaften der Verbindung vollkommen iiberein. Von verdiinnten
Mineralgiiuren wird sie schon leicht in der Kilte anfgenommen. Die
entstehenden Salze sind indessen nur wenig bestéindig; in fester Form
kounte nur das Sulfat gewonnen werden, die Ldsung des Chior-
hydrats scheidet beim Verdunsten die freie Base ab und ebenso wird
diejenige des Sulfats beim Erhitzen dissociirt. Eisessig 13st den
Karper leicht auf, verdinnte Essigsfure nicht.

Durch Einwirkung von Acetylchlorid auf die &therische Lidsung
der Base wird ihr bei 189° schmelzendes Acetylderivat regenerirt,
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Wie das Letztere, so giebt auch die Base selbst, in concentrirter
Schwefelsiure gelést, mit Oxydationsmitteln eine intepsive Blau-
firbung.

Es wire noch ein anderer Weg zur Bereitung des Diplenyl-p-
phenylsemicarbazids denkbar, némlich das Einfibren einer Nitroso-
‘gruppe in den Triphenylharnstoff und Reduction der so gewbnnenen
Nitrosoverbindung. Es wollte uns aber nicht gelingen, einen Nitroso-
triphenylharnstoff zu erhalten. Weder Einleiten von gasfrmiger,
salpetriger Sdure in die alkoholische oder “Atherische Lsung von
Triphenylcarbamid, noch Eintragen von Natriumnitrit in seine eigessig-
saure Ldsung bewirkten eine Veriinderung des Aunsgangsmaterials.

Benzalverbindung des Diphenyl-f-phenylsemicarbazids,
N H CH . Cq Ha
CsHs . N . CO . N(CgHs)z.

Wie alle nur in der a-Stellung substituirten Phenylhydrazine,
musste auch dieses im Stande sein, mit Aldehyden zu reagiren. Die
Darstellung seiner Benzalverbindung erfolgt ohne Schwierigkeit, wenn
man die Losang des Korpers in verdiinnter Salzsfure mit der einem
Molekiil entsprechenden Menge Benzaldehyd versetzt, das Gemenge
bis nahe zu seinem Siedepunkte erhitzt und alsdann Natriumacetat-
lisang im Ueberschuss zuféigt. Beim Erkalten bildet sich ein kry-
stallinischer Niederschlag der Benzalverbindung. Durch zweimaliges
Umkrystallisiren aus Alkohol gewinnt man sie im reinen Zustande.
Schmp. 160—161°. Sie stellt alsdann farblose, feine Nadelchen dar.
In Wasser und verdiinnten Mineralsioren unldslich, eignet sie sich
infolgedessen zur Charakterisirung des « Phenylhydrazincarbonsiure-
diphenylamids. Beim anhaltenden Kochen mit verdinuten Mineral-
giiuren wird sie unter Wasseraufnahme in ihre Componenten zerlegt.

0.2601 g Sbst.: 25.4 cem N (220, 735.5 mm).

CogH2i N30. Ber. N 10.74. Gef. N 10.66.
Milhausen i. Els, Stidt. Chemieschule.
Ziirich. Analytisch-chem. Laborat. des eidgen. Polytechnikums.





