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etc. sind dieselben leicht Ibslich. Each kurzem Aufkochen mit ver- 
diinnter Salzsffure zeigt sich sehr deutlich der charakteristische Gerucb 
der Phenylessigsffure; in gleicher Weise bewirken Alkalien und deren, 
Carbonate einen raschen Zerfall des Kbrpers in seine Componenten. 

C15H13N20~. Ber. N 11.11. Gef. N 11.02. 
0.192 g Sbat.: 19 ccm N :'20°, 740 mm). 

Miilhaasen i. Els. Stiidt. Chernieschule. 

30. Hans Rupe und Hans Labhsrdt: Ueber unaymmetri- 
sohe Phenylhydraeinderivah 

[VI. Mittheilung.] 
(Eingeg. am 3. Januar, mitgetheilt in der Sitzuog von Hrn. R. 5tclsner.l 
E i n w i r k  u 11 g v o n i p h e n y 1 h ar n s t o f f c h 1 o r id  au  f @ - A ce t y 1 - 

p h  e n y l h y d r a z i n .  
Nachdem wir nachgewiesen hatten, dass Harnstoffchlorid auf #- 

Acidylphenylhydrazine unter Bildung von P h e n y 1 ox y t r  i a z o 1 en  ein- 
wirkt (vorige Abbandlung), war es von Interesse zu seben, wie sicb 
ein disubstituirtes Carbaminslurecblorid verbalten wiirde. Wir wiibl- 
ten hierzu das am leichtesten zugiinglicbe Dipheny lcs rbamine f fu re -  
c h l o r i d ,  das unschwer in y6sseren Mengen BUS Phosgen und Di- 
phenylamin bereitet werden kann I). 

Acetyl-diphenyl-B-phenylsemicarbazid, 
NH. COCHs 

GHs. N. C O  . N (CsH5)o. 
Diphenylbarnstoff und Essigsffurephenylhydrazid reagiren nieht 

mit einander, wenn eie, in Benzol gelbst, erhitzt werden. Wohl aber 
findet die Einwirknng statt, wena diese Substanzen ohne Verdiinnungs- 
mittel auf hbhere Temperatur gebracht werden. Von 1280 An, dem 
hhmp.  des Acetylphenylhydrazina, ist das Gemenge fliissig, nnd be- 
reits bei 1400 beginnt eine schwache Chlorwasserstoffentwickelungt die 
umso lebhafter wird, je hbher die Temperatur steigt. Das anfange 
hell gesrbte Gemenge wird immer dunkler; beim Erkalten erhiilt 
man ein dickfliissiges Oel, aus welchem sich kein einbeitliches Yro- 
duct ieoliren lbst. Wahrscheinlich zerstbrt das Salzdnregas den 
griissten Theil der Substanzen. Es musste desbalb ein geeignetes 
Verdannungsmittel gesucht werden, welches hoch genug siedet, om die 
Beaction vor sich gehen zu lasaen. Als solches erwies sich am 

1) Michler, diese Berichte, 8, 1665, 9, 396. 
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zweckmiiesigeten ein bei 165-1750 iibergehendea Gemenge von Koh- 
lenwasserstoffen, welcbes aus Steinkoblentheer-Cumol herausfractionirt 
wurde. Man last 15.5 g Diphenylbarnstoffchlorid und 10 g Acetyl- 
phenylbydrazin in I50 ccm des genannten Verdiinnungsmittels und 
erbitzt bis zum Aufbbren der Gasentwickelung geliode znm Sieden, 
Alsdann werden ungeftihr 9/lu der Kohlenwasserstoffe, am besten im 
drackverminderten Raame, abdeetillirt. Der RGckstand bildet nach 
dem Erkalten ein dunkles ztihfliissiges Oel, aus welchem sich nach 
24 Stunden reichlicl Krystalle abscheiden. Sollte dies nicht eintreten, 
so muss durch weiteres A bdestilliren die Fliissigkeit eingeeogt wer- 
den. Die erhaltenen Krystalle sind meist stark geftirbt, durch mebr- 
maligee Umkrystallisiren aus Weingeist gewinnt man den K6rper im 
reinen Zustande. Der Analyse zufolge erwies sicb die Verbindung 
als A c e t y 1-d i p h en y 1s e mi c a r  b az  i d oder $-Ace t J 1- p h en J 1 11 y - 
drazin-a-carbonstiurediphenylamid. 

X (18O, 730.5 mm). 
0.2793 g Sbst.: 0.7494 g CO2, 0.1396 g HsO. - 0.280 g Sbst.: 2 0 . 4 ~ m  

QIHlsNaO,. Ber. C 73.04, H 5.51, N 12.17. 
Gef. )> 73.19, 5.54, 12.18. 

In heissem Alkohol ist diese Substanz leicht Ibslich, *bedentend 
schwerer in kaltem, kaum in Wasser. Dnrch langsames Verdansten 
ihrer Liisungen in Theerkohlenwasserstoffen kann sie leicht in gut 
ausgebildeten, flkhenreichen Krystallen erbalten werden. 

Beachtenawerth ist, dass durch die Gegeuwart der Oruppe 
. C O .  N(CeH& dieses Derirat sich ale Abkiimmling des Diphenyl -  
a m i n s  kennzeichnet. So giebt seine Liisung in kalter concentrirter 
Gchwefelsiiure , wenn sie mit Oxydationsmitteln wie Eisencblorid, 
Ferricyankalium, Salpetersgure etc. behaadelt wird , die cbarakteristi- 
sclie Blaufiirbung wie jene Base sie liefert. Dass diese Reaction nicht 
etwa, wie man leicht annehmeu kiinnte, auf eine Spaltung des Kor- 
per8 in Diphenylamin und Acetylphenylhydrazh zuriickzufiihren ist; 
geht daraus hervor, dass die lialt gehdtene Losung beim Gieesen auf 
Cis die Verbindung unveraindert wieder ausscheidet. 

Es wurde nun versucht, aus diesem Derivate die Acetylguppe 
zu entfernen, om dadurcb zu einem a-substituirten Phenylhydracin zu 
gelangen. Mit Alkalien l&st sicb die Spaltung nicht ausTohren, im 
Qegentheil zeigt sich der Kbrper als eehr beettindig gegen dieaelben. 
Lhgeres Kochen mit 8-procentiger Natronlauge bewirkte kaum eioe 

Diphenyl-6-pbenylsemicarbuzid, C ~ H J ,  N . CO . N(CgH&. 
Im Gegensatz zu den Alkalien bewirken verdiinnte Yliuren eine 

Am beaten iet die Ausbeute, 
Auf je  i g  des 

glatte Verseifung der Acetylverbhdong. 
wenn nacb folgender Vorscbrift gearbeitet wlrct. 

17* 



248 -- 

Acetylderivatea verwendet man 4 g (= 31/9 Mol.) concentrirte Schwefel- 
stinre und 25 g Wnseer, erbitzt d w  Gemenge zum Sieden und figt 
aoviel Alkohol zu, dam die Subatanz eben geliist iet. Das Erbitzen 
wird nun am Riicktlussklihler wiihrend 12-15 Stunden fortgtxietzt, 
wobei die Fliissigkeit sich nach und nach braun ftirbt. Nach dem 
Erkahen scheiden sich aue ihr schiine, prismatiech ansgebildete Kry- 
stalle ab. Man vereinigt dieeelben auf einem Filter und wiiecht mit 
wenig Waseer nach. Sie schmelzen bei 980 nnd stellen das Solfat 
der nenen Base dar. Da dieee Kryetalle meiet sehr rein eind, ver- 
arbeitet man eie vortheilhaft fir sich und getrennt von ihrer Mutter- 
lauge. Man dampft Letztere ein, bis aller Alltohol verjagt iet, kocht 
mit Thierkohle und filtrirt heiee ab. Das Filtrat wird nun mit Na- 
triumcafionatl6eung versetzt, wodurch eich ein flockiger , bieweilen 
such krystalliniecher Niederschlag bildet. Man schiittelt gut mit 
Aether am; cu einer emchapfenden Extraction iet wiederholtes Ans- 
schiitteln mit nicht zu geringen Mengen Aethere unbedingt notb- 
wendig. Der mit Chlorcalcium getrocknete Aether binterlbet beim 
Verdnneten die neue Base in mehr oder weniger geftirbtern Znetande. 
Durch nochmaliiea Aufliisen in Mineralslinre , erneutee Kochen der 
L i i e ~ ~ g  mit Thierkohle, Auafiillen mit Alkali nnd Extrahiren mit 
Aetber gewinnt man die Snbstanz in reiner Form. Auch mehr- 
maliges Umkrystahiren ans verdiinntem Alkohol fiihrt zu diesem 
Ziele. Diphenplamin und Acetylphenylhydrazin entetehen bei der 
Vereeifnng des Acetylkiirpers nur in ganz untergeordneter Menge. 

Die so erhaltene Verbindung bidet aue Alkohol beim langsamen 
V e r b s t e n  echiine farblose Eryetalle, die eich leicht in messbarer 
Form ziicbten laseen. Schmp. 128O. Von den iiblichen organiscben 
Lbungemitteln wkd sie leicht anfgenommen ; unliielicb ist sie jedoch 
in Ligroin und PetrolSther, ebeneo in Wasser. 

0.142 g Sbst.: 0.6513 g COS, 0.1214 g HsO. - 0.2357 g Sbet.: 18.3 ccm N 
('2 10, 730 mm). 

C ~ ~ H I T N ~ Q .  Ber. C 76.24, H 5.61, N 13.86. 
Gef. )) 75.36, P 5.72, 13.97. 

Mit der aogenommenen Constitution stimmen such die' Eigen- 
schaften der Verbindung vollkommen iiberein. Von verdiinnten 
Mioeralsliuren wird sie schon leicht io der E&ke anfgenommen. Die 
eutstehenden Sake  eind indeeeen nur wenig beattindig; in fester Form 
kounte nur das Sulfat gewonnen werden, die Liisnng dee CMor- 
hydrats scheidet beim Verdunsten die freie Base ab und ebenso wird 
diejenige des Solfate beim Erhitzen dieeociirt. Eiseesig lbst den 
K6rper leicht auf, verdiinnte EeaigeBure nicht. 

Durch Einwirkung von Acetylchlorid auf die iitherische Liianng 
der  Base wird ihr bei 1890 schmelzendes Acetylderivat regenerirt, 



Wie das Letztere, so giebt auch die Base selbst, in coocentrirter 
Schwefelstiure gelost , mit Oxydationemitteln eine intensive Blau- 
ffirbmg. 

Es wtire noch ein anderer Weg zur Bereitung des Dipbenyl-6- 
phenylsemicarbazids denkbar , n h l i c h  das Einfiihren einer Nittbeo- 
gruppe in den Tripbenylbarnetoff und Reduction der 80 gewbnnenen 
Nitroeoverbindung. Es wollte uns aber nicht gelingen, einen Nhoeb-  
triphenylharnstoff zu erhalten. Weder Einleiten voii gaefirmiger, 
sdpetriger s h e  in die alkoholieche oder Ytherische Lasung von 
Triphenylcarbamid, noch Eintragen von Natriumnitrit in seine e i s e d g  
Baure Liisung bewirkten eine Veriinderung dee Ausgangsmateriale. 

B e n z a l v e r b i n d u n g  des  D i p h e n y l  -F-phenyl  semicarbaz ids ,  

C, H5 . N . CO . N (CS H&. 
N : CH . (&Ha 

Wie alle nur in der d t e l l u n g  snbstituirten Phenylhydrazine, 
musste auch dieses im Stande sein, mit Aldehyden zu reagiren. Die 
Darstellung seiner Benzalverbindung erfolgt ohne Schwierigkeit, wenn 
m m  die Lasung des Kiirpers in verdiinnter Salzsllare mit der einem 
Molekiil entsprechenden Menge Benzaldebyd veraetzt , das Gemenge 
bis nahe zu seinem Siedepunkte erbitrt und alsdann Natriumacetat- 
liieung im Ueberschuse zufagt. Beim Erkalten bildet sich ein kry- 
stallinischer Niederscblag der Benzalverbindung. Durch zweimaliges 
Umkryatallieiren aus Alkohol gewinnt man aie im reinen Zuetande. 
Schmp. 160--161°. Sie stellt slsdann farblose, feine Ntidelchen dar. 
In Wasser nnd verdiinnten MineraleLinren unloslich, eigoet eie sich 
infolgedessen zur Charakteriairung des cc-Fhenylhydrszinearbon~~e- 
diphenylatnide. Beim anhaltenden Kochen mit verdiinnten Mineral- 
siiuren wird sie unter Waseraufnahme in ihre Componenten zerlegt. 

& H ~ I N ~ O .  Ber. N 10.74. Gef. N 10.66. 

Analytisch-cbem. Labornt. des eidgen. Polytechnikums. 

0.2601 g Sbst.: ?5.4 ccm N c220, 735.5 mm). 

Miilhaus,en i. EIP. Stkidt. Chemieschule. 
Z ii r i ch. 




