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Diese Reaktion ist neuer Beweis fur die leichte Aufspaltbarkeit 
d e s  Pyridazinon-Ringes im Vergleich z. B. mit den Phen ylpyrazolonen'). 
Die Phenylpyridazinoncarbonsaure bildet ebenso leicht ein Indolde- 
rivat, wie z. B. das  Phenylhydrazon der Propionylameisensaure '). 

207. M. Busch und 0. Limpach: Ober einige Carbamid- 
derivate des -Phenylhydrasins. 

[Aus dem Chem. Laboratorinm der Universitiit Erlangen.] 
(Eingegangen am 24. Mai 1911.) 

und Amin basen *) gab uns Veranlassung, das  chemische Verhalten von 
Das dtudium der  Reaktionsprodukte aus  Phenylthiobiazolonanil . 

ntlher zu R.N .NH. CO (S).NH.R 
Dibarnstolfen der allgemeinen Form CO(S). NH.R 
prufen. Derartige Verbindungen lassen sich aus S e m i c a r b a z i d e n  
einerseits und I s o c y a n a t e o  oder S e n f o l e n  andererseits aufbauen. 
Zunachst waren fur uns von Interesse Derivate der Form (I): 

R .N .NH.CO . N H  .R 
CS .NH.R , 

die  man ohne Miihe aus a - T h i o s e m i c a r b a z i d e n ,  R.N(CS.NH.R) 
.N& und I s o c y a n a t  gewinnen kann, mahrend die Isomeren (11): 

R . N . N H  . CS . N H  . R 
Co .NH. R 

analog aus a - S e m i c a r b a z i d e u  und S e n I o l e n  oder - wenn auch 
weniger leicht - B U S  8- T h i o  s e m i c a  r b a z  i d e n , R . N H .  NH .CS 
..NH.R und I s o c y a n a t e n  entsteben. 

Als wesentlicher Unterschied zwischen beiden Isomeren fanden 
wir, da13 der Senfolrest am a-Stickstoff des Hydrazins (Form I), so- 
fern dieses ein Arylhydraziu,  aulierordentlich locker gebunden ist, 
so daB er  beim Schmelzen der Verbindung und partiell sogar in sie- 
dendem Alkohol schon abgegeben wird, wahrend die b-Thiocarbamide 
(11) unter diesen Bedingungen vollkommen besttlndig sind. Durch 
diese lockere Bindung des Senfols am a-Stickstoff der primtlren Hy- 
drazine ist bekanntlich auch die Isomerisation der it- zu den F-Thio- 
semicarbaziden bedingt. 

1) Vergl. hierzu C u r t i u s ,  B. 29, 778 [1896]. *) A. 24C, 334 [ISSSl. 
B. 44, 560 [1911]. 
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Ferner verhalten sich die in  Frage stehenden, isomeren Diharn- 
stoffe auch ganz verschieden gegen Alkali. Wiihrend I - die Unter- 
suchung wurde wesentlich mit den phenylierten Abkiimmlingen aus- 
gefehrt - durch alkoholisches Kali auch bei Siedetemperatur kaum 
verandert wird, erfiihrt I1 ziemlich glatt eine Ringkondensation unter 
Austritt von .4nilin, wobei 1.4 - D i p h e n  y l -  t r i  a z o  1 o n  -3 - t h  i o l  re- 
sultiert: 

Cs H5. N-- N C6Hs.N-N 
co C. S K  f OC,,C.SK. 

Es mag auf den ersten Blick anffallen, daS von den beiden ganz 
analog gebauten Diharnstoffen n u r  der eine zur Ringkondensation neigt; 
die Frage liiSt sich aber unschwer beantworten, wenn man beruck- 
sichtigt, daB die Thioharnstoffe in alkoholischem Kali als Thiolsalze 
vorhanden sind und auf diese Weise bei den a-Thiocarbamiden, hier  

NH . c6 Hs AH. C S  Hs N .  C6H5 

, die Moglichkeit zur Abspaltung 
C6H5 R’ NH 

K S .C: N ,  C6 H5 &. NH. CsH5 

von Anilin wegfiillt. 
Versucht man den zweifach geschwefelten Diharustdf, CG Hs . N.  

(CS , NH. c6 H5). NH, CS .NH. CS Hs , darzustellen, d. h. einen zweiten 
Senfolrest in das  a-Diphenylthiosemicarbazid, CS Hs . N (CS. NH. GHs) 
.NH,, einzufuhren, so erfolgt eine Einwirkung des Senfols erst bei 
Wasserbad-Temperatur; als Hauptprodukt entsteht hierbei aber #-  D i - 
p h e n  y 1- t h i o  s e m  i c a r  b a z  i d ,  CsHs .NH. NH. CS . NH. CsH5. Der  Vor- 
gang beruht nicht etwa auf der bekannten Isomerisation von a- zu 8-Thio- 
semicarbazid, sondern es findet zunichst Addition des Senfols 8x11 b- 
Stickstoff statt, die bei der gegebenen Temperatur die gleichzeitige 
Abspaltung vom a-Stickstoff zur Folge hat. - Bringt man Phenyl- 
senfol bei hoherer Temperatur mit a- oder p-Diphenylthiosemicarbazid 
zusammen, so entsteht unter lebhafter Schwefelwasserstoff-Entwicklung 
Phenyl-anilino-thiobiazolon-anil, 

das auf anderen Wegen schon von P r e u n d  und K o n i g l ) ,  sowie von 
B u s c h  und H o l z m a n n 3 )  erhalten wurde. 

Die lose Bindung von Senfol am a-Stickstoff des Phenylhydrazins 
zeigt sich auch i n  dem Harnstoff-Abkommling des P h e n y l - c a r b a z i n -  

I) B. 26, 2873 [1893]. a) B. 34, 344 [1901]. 
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s g u r e e  st e rs  (sym. Phenylhydrazino-ameisenslureester) Formel III, der 
a ls  Hauptprodukt bei der Einwirkung von' C h l o r k o h l e n s a u r e l t h y l -  
e s t e r  auf a-D i p h e n y  1 - t h i o s  e m i c a r  b a z i  d gewonnen wird, wiihrend 
nebenher infolge partieller Umlagerung des Semicarbazids auch das 
Isomere I V  en tsteht. 

C6 Hs . N-NH. CO2 C, H5 C6 Hs . N .NH. CS .NH. C6H5 
IV. 

I V  liil3t sich in guter Ausbeute direkt aus p-Diphenylthiosemi- 
carbazid und Chlorkohlensaureester darstellen. 

Durch alkoholisches Kali werden beide Ester unter intermedilrer 
Verseifung zu Triazol-Abkommlingen kondensiert. Aus 111 entsteht, 
wie schon vor llngerer Zeit B u s c h  und G r o h m a n n l ) ,  die die Ver- 
bindung aus dem Thiocarbonplchlorid, Cs Hs .N (CS . Cl). NH . COS CS& 
und Anilin gewvannen, gefunden haben, 1.4- D i  ph  en y l  - e n  d o x y -  
d i h y d r o t r i a z o l t h i o l ,  

CS . N H  Cg H, COs Ca H5 
TII. 

Ctj H5 .N- N 

wiihrend I V  das oben erwiihnte 1.4 - D i p h e n  y 1- t r i a z  o l o n  t hi01 liefert : 
c6 Ho N - p - N  c6 H5 . N p -  N 

--f 
COaCaHs C(SH).NH.CsHs 0C.N (CsH,).C.SH ' 

Wie in unserer letzten Abhandlungl) schon kurz erwahnt wurde, 
liiSt sich Triazol V (stabile Siiure vom Schmp. 2200) sehr leicht iind 
schnell auch direkt aus  Phenylcarbazinsiiureester bereiten, indem man 
diesen mit PhenylsenfBl in alkoholischem Kali zusammenbringt. Auf- 

VI. 

I) B. 34, 2327 [1901.] 
9 B. 44, 568 [1911]. Hinsichtlich der in dieser Veroffentlichung behan- 

delten Urnwandlung d e r  Thiobiazolone  in  T r i a z o l t h i o l e  sei bei 
dieser Gelegonheit ergiinzend bemerkt, daD auch bei den geschwefelten Ab- 
k6mmlingen im SchmelzfluD die gleiche Umlagerung zu konstatieren ist: 

R.N- N R.N--TY & 
R.N: C.S.C.SH sc .N(R) .C. SH . 

Die Versuche wurden m i t  dem 1-p-Tolyl-5-ad-thiobiazolonthiol (B. 34, 
816 [1901]) ausgefiihrt, da das 1-Phenylderivat bei Schmelztemperatur bereita 
eine partielle Zersetzung erleidet. Der kune  Zeit bei 1'750 gehaltene Schmelz- 
f l d  gab bei der Oxydation in Alkohol ein Disnlfid, das im Gegensatz zu dem 
dee Amgangsmaterials basische Eigenschaften nicht mehr aufwierr und sich 
identisch erwiea mit 1-Tolyl-4-phenyl-thiotriazolondisulfid (B. 84, 315 [1901]) 
rom Schmp. 2050. 
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fallenderweise bildet sich dabei jedoch nebenher der b-Thiosemicarba- 
zidcarbonsiiureester (Formel IV), weshalb wir zunachst zur Annahme 
neigten, daf3 der i n  bekannter Weise aus Phenylhyarazin und ChlOF- 
kohlenslureester dargestellte Carbazinsaureester das asym. Isomers 
CS H5 . N  (COS Ca Hs) . NH2 entbalte. Nun bildet aber dieser asym. Ester, 
der durch eine Untersuchung von R u p e  und L a b h a r d t ' )  bekannt 
geworden ist, ein uicht erstarrendes 0 1 ,  und es erscheint ausgeschlossen, 
da13 unser sorgfiiltigst gereinigtes Pr lpara t  von Carbazinsaureester 
nicht einheitlicher Natur war ;  auch lieBen sich keine Anzeichen fur  
die Gegenwart des Isomeren finden. Nach der Meuge des entstan- 
denen Thiosemicarbazidcarbonsaureesters I V  mul3te in dem bekannten 
Phenylcarbazinsaoreester aber ca. 20 O / O  an asym. Verbindung vor- 
handen sein. Dbrigens haben wir den sym. Ester auch durch Re- 
duktion des Phenylazocarbonsaureathylesters, CiH5. N : N . CO*CaHs, her- 
gestellt und uns iiberzeugt, da8 das  erhaltene Hydrazoderivat sich in 
keiner Weise vou dem bekannten Carbazinsaureester unterscheidet. 

Es bleibt somit keine andere Erklarung ubrig, nls da13 bei der  
fraglichen Reaktion die Carbathoxylgruppe Tom b- zum a-Stickstoff 
des Hydrazins wandert : 

. 

C ~ H ~ . N H . N H . C O I C ~ H ~  + CsH5.N:CS = CsH5.N-NH.CS.NH.CsHs 
. COsCsHS. 

Jedentalls verdient diese merkwurdige Umlagerung noch ein wei- 
teres Studium; festgestellt haben wir einstweilen, da13 in dem fertig 
gebildeten a-Thiosemicarbazid-carbonsaureester (Formel 111) der frag- 
liche Platzwechsel unter dem EinfluB von alkoholischem Kali sicb 
nicht mehr vollzieht. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e s. 

a-Thiocarbanilido-b-carbanilido-phenylhydrazin, 
Cs Hs . N-NH . CO .NH.  Cg Hs, 

C s . NH. Cs H5 
entsteht in  guter Ausbeute aus a-Diphenylthiosemicarbazid und Phe- 
nylisocyaoat in Benzollosung. Aus der Fliissigkeit scheidet sich nscb  
einiger Zeit ein scheinbar einheitliches Produkt in  weil3en Nadeln ab, 
die bei 152-153O schmelzen. Der  Schmelzpunkt erhalt sich beim 
Umkrystallisieren aus Aceton unverandert, steigt aber auf 162-1 630, 
wenn man den Kiirper aus siedendem nbsolutem Alkohol - Iangeres 
Kochen ist zu vermeiden - krystallisieren lafit. 
- 

1) B. 82, 11 [iagg]. 
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Wir glaubten anfangs, zwei verschiedene Formen des Harnstoffs in 
Handen zu haben, fanden jedoch, daI3 das zuerst erhaltene Produkt 
noch zwei andere Verbindungen enthalt. 

L6st man dieses nimlich unter gelindem Erwirrnen in alkoholischem 
Kali (10-prozentig) nnd verdiinnt dann mit reichlich Wasser, so fdl t  in 
sehr geringer Menge eine schwefelfreie Substanz aus, die in feinen, weil3en 
Niidelchen vom Schmp. 214-215O krystallisiert. Zu einer analytiscben Unter- 
suchung reichte die vorhandene Quantitit nicht. 

Aus dem Filtrat erhalt man. beim Ansiiuern mit EssigsHure als 
Hauptprodukt den oben verzeichneten Dihsrnstoff, wahrend au8 der 
essigsauren Losung durch Salzsaure ein dritter Korper gefjillt wird, 
der sich identisch erwies mit dem 1.4- D i  p h e n  y 1- t r i s z o l o n  - 3- t h  i o l  
vom Schmp. 135O, das  aus  dem isomeren DiharnstoEf, 

CgH5 N-NH. CS .NH.Cs Hs, 
60 .NH . CS I& 

entsteht (&he unten). Dieser Befund zeigt, daQ bei der Reaktion 
zwischen a-Diphenylthiosemicarbazid und Phenylisocyanat ein geringer 
Teil des a-Semicarbazids in  die &Verbindung umgelagert wird, mag- 
licherweise letztere auch schon in geringer Menge im Ausgangsma- 
terial enthalten ist. 

Das  a-Thiocarbanilido-b-carbanilidophenylhydrazin hildet in reinem 
Zustand weilje Nadeln vom Schmp. 1640, die sich kaum in Ather und 
Benzol, schwer in  Alkohol und sehr leicht in Eisessig und Aceton 
losen. Beim Schmelzen der  Substanz tritt sofort der Geruch nach 
Phenylsenfol auf, ebenso wird in siedendem Alkohol und besonders 
in  Eisessig Senfol abgespalten. I n  alkoholischem Kali kann es langere 
Zeit gekocht werden, ohne daI3 ein wesentlicher Teil verandert wird. 

0.1794 g Sbst.: 14.6 ccm N (16O, 720 mm). - 0.139 g Sbst.: 0.0867 g 
BaS04. 

C20Hl~ONcS. Ber. N 15.47, S 8.84. 
Gef. 15.12, 8.56. 

a - C a r b a n i l i d o - 6 - t h  iocarbsnilido-phenylhydrazin, 
C6 Ha . N-NH . CS . NH . Ce Ha 

Y 

C o  . NII. c g  Hs 
ads &Diphenylthiosemicarbazid und Phenylisocyanat. Die Einwirkung verlhEt 
hier wesentlich schwerer als bei der n-Verbindung, ist jedoch in siedendem 
Benzol nach einer Viertelstunde beendet. Beim Erkalten der Fliissigkeit 
schieQt der Diharnstoff in weillen Nidelchen an. 

Durch Umkrystallisieren aus Alkohol erhiilt man feine, verfilzte 
Nadeln, die vollkommen rein bei 178-1790 schmelzen. B u s c h  und 
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Fr e y I ) ,  welche die gleiche Verbindung aus a-Diphenylsemicarbazid 
und Phenylsenfol aufgebaut haben, fanden den Schmelzpunkt bei 170O. 
Eine noch vorhandene Probe dieses Praparates zeigte nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren jedoch auch den hoheren Schmelzpunkt, so 
daD an der Idelltitiit beider nicht zu zweifeln ist (Mischprobe). Die 
Verbindung ist in siedendem Alkohol wie in Eisessig vollkommen 
bestandig, gibt nuch bei Schmelztemperatur kein Senfol ab. 

0.1631 g Sbst.: 22.2 ccm N (150, 742 mm). 
SlaHlsONIS. Ber. N 15.47. Gef. N 15.48. 

a- C a r b  a n  i I i d o  - b - t h i o  c a r  b a n  i l id  o- p h e n  y 1 by d r az i n  
n i i t  a l k o h o l i s c h e m  K a l i  gelinde erwarmt, bis bei Wasserzusatz 
keine Triibung mehr erfolgt, alsdann die mit Wasser verdiinnte Fliis- 
sigkeit mit Mineralsauren angesher t ,  so bildet sich ein weilJer Nieder- 
schlag, der a u j  Alkohol die farblosen oder schwach gelblichen 
Nadeln des 1.4 - D i p  h e n  y l - t  r i a z  010 n -3 - t h i01  s a) vom Schmp. 135O 
liefert. Die Identitiit mit letztgenanntem Mercaptan wurde ferner 
durch Uberlijhrung in  das n i s u l f i d  vom Schmp. 197O sichergestellt. 

Um zu priifen, ob bei der Einwirkung von Phenylisocyanat auf 
a-Tbiosemicarbazide wie bei a-Diphenylthiosemicsrbazid stets ein Ge- 
menge der Isomeren resultiert, haben wir noch die analogrn Diharn- 
stoff-Abkiimmlinge von o- und p - T o l y l h y d r a z i n  dargestellt. Die 
Versuche ergaben, daI3 hier im wesentlichen nur  die ri-Thioverbindung 
entsteht. Es seien hier kurz die Eigenschaften der Verbindungen 
niedergelegt; beide geben im SchmelzfluB, wie in siedendem Eiseasig 
Phenylsenfol ab. Sie  &en sich sebr schwer in Benzol, etwas leichter 
in Alkohol, leicht in Aceton und Eisessig. 

Wird 

a - T h i o c a r  banilido-b-carbnnilido-o-tolylhydrazin, 

CS.NH.Cs I15 

Cr Hr .N-N. CO .NII .Cs Hs 
1 

aus 2-o-Tolyl-4-phenylthiosemicarbazid und Phenyliscoyanat. 
vom Schmp. IN0. 

WeiDo Nadeln 

0.1793 g Sbst.: 24.4 ccm N (17O, 718 mm). 
C,1HnoON,S. Ber. N. 14.89. Gef. N 11.83. 

a-Thiocsrbanilido-b-carbanilido-p-tolylhydrazin, 
au8 2-p-Tolyl-4-phenylthiosemicarbazid und Phenylisocjanat, krptallisiert aua 
Alkohol in feinen Nadelo vom Schmp. 174O. 

0.1878 g Sbst.: 25.5 ccm N (14.5O, 715 mm). 
CzlH~~ONIS.  Ber. N 14.59. Gef. N 14.69. 

1) B. 36, 1368 [1903]. B. 44, 550 [1911]. 
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a - D i p h e n  y 1- t h i o s e m i c a r b  a z i d  u n d P h e n  y 1 s e n  f 6 1. 
Trotz der Gegenwart der primaren Amidogruppe im a-Diphenyl- 

thiosemicarbazid wirkt Phenylsenf61 auf dieses bei Zimmertemperatur 
nicht ein. Werden die Komponenten im Wasserbad direkt mit ein- 
ander erhitzt, so resultiert eiu Gemenge von a- und $-Thiosemi- 
carbazid, wahrend in Benzol bei einstundigem Sieden reines #-Thio- 
semicarbazid neben geringer Menge des unten beschriebenen Anilido- 
thiobiazolonanils entstanden war. 

Dab es sich hier nicht einfach um eine bei der Siedetemperatur 
des Benzols einsetzende Umlagerung handelt, zeigte ein Kontrollver- 
such, bei dem a-Diphenylthiosemicarbazid eine Stunde lang in Ben- 
zollosung gekocht wurde. Beim Erkalten krystallisierte ein Teil 
aus, der aus einem Gemenge YOU a- und B-Thiosemicarbazid bestand, 
wahreud die in der Mutterlauge verbliebene Hiilfte, die mit Petrol- 
iither abgeschieden wurde, sich als reines a-Sernicarbazid erwies, so 
da13 im Gegensatz zum ersten Versuch rnit PhenylsenfCil der grol3te 
Ted unverandert geblieben war. 

Erhitzt man a-Diphenyltbiosemicarbazid mit Phenylsenfol im Ol- 
bad auf 140°, so erfolgt eine lebhafte Schwefelwasserstoff-Entwicklung ; 
sobald diese beendet war, wurde die Schmelze in siedendem Alkohol 
aufgenommen. Beim Erkalten der Losung kamen farblose, flache 
Nadeln zur Abscheidung, die bei 1560 schmolzen und sich a19 identisch 
erwiesen rnit 1 -P h e n  y 1- 3-an  i l id  0 -  t h i n  b i a z  o l o n - 5  - a  nil. Wie vor- 
auszusehen war, entsteht dieselbe Verbindung unter den gleichen Be- 
dingungen auch aus &Diphenylthiosernicarbazid und PbenylsenfCil. 

2.4 -Dipheny l - th iosemicarbaz id -1  - c a r b o n s a u r e i i t h y l e s t e r  
(e-Thiocarbanilido-phen yl-carbaziusaiire~ster), 

2 1  
C g  Ha . N - NH . CO2 C1 Hs 

CS . NH . cS H~ 
3 4  

Zu einer heiBen Benzolldsung von a-Diphenyltliosemicarbazid gibt man 
iiberschiissigen Chlorkohleosiiureester und erhitxt noch etwa 10 Minnten unter 
RiickfiuB auf dem Wasserbad. Beim Erkalten der Ldsung krystallisiert zu- 
niichst der unten beschriebene isomere Ester vom Schmp. 175O aus, der seine 
Entstehung einer partiellen Umlagerung des a-Diphenyl-thiosemicrbazids in 
die isomere ,+Verbindung verdankt. Zur vollstiindigen Abscheidung diases 
Nebenprodukts 1 d t  man dio Flessigkeit noch einige Stunden stehen und 
saugt dann ab. 

Aus dem Filtrat erhiilt man als Hauptprodukt beim Einengen den oben 
verzeichneten Ester, der aus Alkohol (bei lingerem Sieden macht sich die 

Berichte d. D. Chem. Gesellechaft Jahrg. XXXXIV. 104 
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Abspaltung von Senfiil bemerkbar) in Nadeln vom Schmp. 1460 ausfallt, die 
gleiche Eigenschaften beitzen wie der YOU B u s c h  und Grohmann')  aus 
dem Thiocarbonylchlorid des Phenylcarbazinshureeters, C6H5 . N(C S . Cl) 
.NH.COaG&, und Auilin gewonnene Ester, sich auch in Alkohol unter 
dem EinfluO von Atzalkali leicht in Diphenyl-endoxy-dihydrotriazolthiol fiber- 
fiihren l a t ,  dzs beim Ansauern mit Salzsiure in den bekannten verfilzten 
Nadeln vom Schmp. 220° auskrystallisiert. 

Es sei tibrigens bei dieser Gelegenheit erwlhnt ,  daB man bei 
der Darstellung des Endoxydihydrotriazoldisulfids O), das zur Identiii- 
zierung der Thiolverbindung dienen kann, mit einiger Vorsicht zu 
Werke gehen mu13, da die bei Gegenwart von Wasserstoffperoxyd SO 

leicht erfolgende Elimination des Schwefels auch bereits durch c' isen- 
chlorid eingeleitet wird. 

1.4 - D i p  h e n  y 1- th i  o s e  m i  c a r b a z  i d -  1 - c a r  b o n  s H u  r e ii t h y 1 e s t e r ,  
Cs H5 .N-NH. CS . N H. Cs H5 

COO C4 H5 > 

aus P-Diphenylthjosemicarbazid und Cblorkohlensaureester. Die Re- 
aktion vollzieht aich erheblich schwerer a19 bei dem a-Diphenylthio- 
semicarbazid; man kocht die Komponenten in Benzollosung unter 
RiickfluB bis zum Aufhiiren der Salzsaure-Entwicklung , wozu ca. fun€ 
Stunden erforderlich sind. Destilliert man alsdann das Benzol etwa 
zur Halfte ab, so erfiillt sich die Plussigkeit beim Erkalten mit einer 
weiBen Krystallmasse. Ausbeute 75 der berechneten Menge. D e r  
Ester scheidet sich aus absolutem Alkohol in  derben, bliittrigen Kry- 
stallen vom Schmp. 175-176O ab. Er wird von absolutem Alkohol, 
Benzol und Cbloroform bei Siedetemperatur in  groBerer Menge auf- 
genommen, leicht von Eisessig und Aceton, schwer von i t h e r  und 
kaum von Petrolather. 

0.1616 g Sbst.: 19.3 ccm N (18.5O, 739 mm). 

D u r c h  a l k o h o l i s c h e s  K a l i  wird der Ester sehr leicht znm 
1.4  - D i p  h e n y l - t r i a z  01 on - 3 - t h i  o 1 kondensiert , das aus der alkali- 
schen Fliissigkeit auf Zusatz yon SalzsBure als weil3er Niederschlag 
gefallt wird, aus  Alkohol in  derben, farblosen, bei 135O schmelzenden 
Nadeln anfallt und auch das  Disulfid vom Schmp. 197O liefert (9. oben). 

reagieren 
weder direkt, noch in Benzol oder Alkohol mit einander. LaBt man 
dagegen eine alkoholische Losung von iiquimolekularen Mengen der 
Komponenten unter Zusatz YOU alkoholiscbern Kali (6 g Ester, 5.7 g 

C 1 6 H l ~ 0 ~ N ~ S .  Ber.gN 13.33. Gef. N 13.37. 

P h e n  y l c a r  b a z i n  s a u  r e e s  t e r  u n d P h e n y l s e n  f 61 

l) B. 34, 2327 [1901]. 2, B. 42, 4768 [1909]. 
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Phenylsenfol in ca. 50 ccm Alkohol und 30 ccm 10-prozentiges alko- 
holisches Kali) einige Zeit stehen (2 Stunden) und versetzt dann mit 
reichlich Wasser, SO erfiihrt die Flussigkeit kaum eine Trubung. 
Durch Essigsaure wird ein gelbliches dl abgeschieden, das  uber Nacht 
erstarrt (Produkt A), wiihrend Schwefelsaure aus dern Filtrat einen 
weifleu Niederschlag fallt, der im wesentlichen aus dem Diphenyl- 
endoxy-triazolthiol besteht, das durch Umkrystallisieren aus verdiinntem 
Alkohol rein anfiillt und den Schmp. 219-2200 zeigt. 

Produkt A besteht aus einem Gemenge zweier Korper: Durch 
Behandeln mit Ather wird ihm P h e n y l - t h i o u r e t h a n ,  CsH5.NH 
.CS . 0 CI Hs, dessen Eotstehung keiner weiteren Erkliirung bedarf, 
entzogen, wiihrend ein weibes Krystallpulver zuruckbleibt , das aus 
Alkohol in Nadeln Tom Schmp. 175O krystallisiert und in dem der 
oben beschriebene 

1 . 4 - D i p h e n y l -  t h i o s e m i c a r b a z i d - 1  - c a r b o n s i i u r e e s t e r ,  
CS Hs . N - NH. CS .NH. C g  Hs 

CO, C1 Hj 
erkannt wurde. Ausbeute 2 g. 

Das Auftreten dieses Esters bei vorstehender Reaktion mubte, 
wie eingangs eriirtert, aunachst die Vermutung wachrufen, d a b  der  
aogewandte Carbazinsaureester die isomere asymmetrische Verbindung 
beigemengt enthalte. Obwohl nun der letztgenannte Ester nach den 
Untersuchungen von R u p e  und L a b h a r d t ' )  ein nicht krystalli- 
oierendes 0 1  bildet und somit dessen Gegenwart in  unserem schiin 
krystallisierten Priiparat wenig wahrscheinlich war, so haben wir doch 
d a s  Verhalten des letzteren gegen salpetrige Saure gepriift. Bei 
Gegenwart der asymrnetrischen Verbindung hiitte unter Stickoxyd-Ent- 
wicklung Phenylurethan entstehen sollen. Es war jedoch eine Gas- 
entwicklung nicht zu bemerken; es entstand ein gelbes 61, das die 
L i e b e r m a n n s c h e  Reaktion gab und beim Erwarmen der Losung 
sich rot filrbte, indem das Nitrosamin hydrolytisch gespalten wurde 
und der olige P h e n y 1 a z  oc a r  b on  s a u  r e e s  t e r entstand. 

Diese Azoverbindung, die bereits friiher von W i d  m a n  n') durch 
Oxydation des Carbazinsaureesters mit Kaliumpermanganat erhalten 
wurde, ist, wie wir beobachteten, im Gegensatz zum Phenylcarbaziu- 
skureester mit Wtrsserdampf fluchtig und kann infoigedessen leicht 
isoliert werden. Da sich weiterhin zeigte, dab  der Azokorper ganz 
glatt wieder zur Hydrazoverbinduog reduziert werden kano, 30 mubte 
dieser Weg zu einem Priiparat fiihren, das vollliommen eioheitlich, 

I )  B. 32, 11 [1899]. 2) B. 28, 1927 [1895]. 
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d. h. frei vou dem asymmetrischen Tsomeren war. Um nun ein derart 
gewonnenes Psodukt rnit dem bekannten Carbazinsiiureester vergleicben 
zu konnen, haben wir auf dem bezeichneten Wege eine groSere 
Quantitgt des 

P h e n y l a z k c a r b o n s a u r e i i t h y l e s t e r s  
dargestellt, wobei etwa vorhandener asymmetrischer Ester zerfallen 
bezw. in  Phenylurethan iibergehen niuL3te. 

Zu dem Zweck wurde der Ester in stark verdiinnteni Alkohol gel6st, 
verdiinnte Schwefelsiure und Nitrit tn reichlichem UberschuO hinzugefiigt und 
die Fliissigkeit nunmehr kune Zcit auf 60-70° erwirmt. Behandelt man die 
Fliissigkeit jetzt mit Wasserdampf, so geht die Azoverbiudung als rotes 01 
iiber, das mit Ather aufgenommen wurde und schliel3lich durch Destillation 
im l’akuum gereinigt werden konnte; es ging unter 24 mm Druck bei 130 
-132O als schon rotes, auch in der Kilte nicht eretarrendes 81 kbcr. Eine 
Stickstoffbestimmung bewies die Reinheit des erhaltencn Priiparates : 

0.170 g Sbst.: 24.1 ccni N (17O, 729 mm). 
CgHloOsNs. Ber. N 15.73. Gef. N 15.77. 

Behufs Reduktion wurde die Azoverbindung in Alkohol gelGst, Eisessig 
hinzugefiigt und nun bei einer Temperatur von etma 20° Zinkstaub in kleinen Por- 
tionen eingetragen , bis vollkommene Entfarbung der Flussigkeit eingetreten 
war. Nachdem das unverinderte Zink abfiltriert war, fie1 auf Zusatz von 
Wasser der Carbazinsgureester gleich in flachen Nkdelchen aus, die nach ein- 
maligem Umkrystallisieren aus verdtinntem Alkohol den gleichen Schmelz- 
punkt (830) ond auch im iibrigen ganz das gleiche Verhalten wie der direkt 
aus Phenylhydrazin und Chlorkohlensiureester erhaltene Carbazinsgureester 
zeigten. Von den verschiedenen Angaben iiber den Schmelzpunkt des Esters 
konnen wir diejenige von 0. W i d m a n n  (1. c.) als richtig bestitigen. 

Der Phenylcarbazinsiureester bildet ein in Alkohol sehr leicht losliches 
C h l o r h y d r a t ,  das in zu Biischeln vereinigten Blittern anfillt, wenn m m  
iiher die gtherische Losung der Base gasfikmige SalzsHure streichen 1Ut. 
Das Salz wirrl durch Wasser sofort zerlegt im Gegensatz zum Chlorhydrat 
des asymmetrischen Phenylcarbazinsiureesters (siehe unten), das sich in 
kaltem Wasser glatt l b t .  Es muate sonit der symmetrischo Ester auch mit 
Hilfe des salzsanreu Salzes gereinigt bezw. von seinem Isomeren befreit wer- 
den konneu, weshalb wir uns bci den ersten Versuchen auch dieses Verfah- 
Tens zur Reinigung des Esters bedienten; die ans dem Salz erhaltene Base 
krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in vollkommen farblosen, glsnzenden 
Nadcln vom Schmp. 83O und lieferte beim Behandeln mit Senfol in alkoho- 
lisch-alkalischer Losung die gleichon Produkte und zwar auch in gleichem 
Nengenverhiiltnis wie das Ansgangsmaterial. 

Es durfte demnach kein Zweifel bestehen, daB bei dem ProzeI3 
tntshchlich die Carbathoxylgruppe Torn /I- zum a-Stickstoff des Hy- 
tlrazins wandert. 
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Der  
U8. P h e n  y 1- h y d r a z i n o - a m e i  s e n  s a u r e iit h y 1 e s t e r ,  

ist, wie oben erwahnt, zuerst von R u p e  und L a b h a r d t  synthetisiert 
worden, indem sie Chlorkohlensiiureester auf syma. Monoacetyl-phenyl- 
hydrazin zur  Einwirkung brachten und aus der  entstandenen Acetyl- 
verbindung, c6& .N(CO&aHs).NH.CO.CH~, die Acetylgruppe ab- 
spalteten. D a  bei diesem Verfahren immerhin der Chlorkohlensiure- 
ester partiell am b-Stickstoff des Hydrazins angreifen konnte, haben 
wir, um diese Moglichkeit auszuschlieRen, fur die Darstellung des 
aynimetrischen Esters B e n  z y l i d  e n - p h e  n y l  h y d ra z i n  als Ausgangs- 
material gewahlt. Dies vereinigt sich in Benzol bei Gegenwart der 
iiquimolckularen Menge Pyridin sehr leicht mit Chlorkohlensaureester. 
Das sofort ausfnllende Pyridinchlorhydrat wird nach einiger Zeit ab- 
gesaugt und das Filtrat konzentriert , worauf der B e n  z y 1 i d  e n -p  h e - 
n y l h y d r a z i n  - ( L -  c h l o r k o h l e n s i u r e e s t e r  , CsHs .N(CO,CsHs). 
N:CH.C6Hs, auskrystallisiert, der die von R u p e  und L a b h a r d t  an- 
gegebenen Eigeoschaften zeigte. Durch etwa zweistundiges Kochen 
der schwefelsauren, alkoholischen Liisung wird die Benzylidenverbin- 
dung ziemlich vollstindig gespalten. Nachdem der Benzaldehyd mit 
Wasserdampf abgetrieben war, fie1 aus der schwefelsauren Liisung 
beim Neutralisieren mit Soda der asymmetrische Phenylhpdrazino- 
ameisenslureester als gelbes 0 1  aus; es wurde von Wasser in ziem- 
lich erbeblicher Meage, von den gebrauchlichen organischen Solvenzien 
sehr leicht aufgenommen, kam aber stets wieder iilig zur  Abscheidung, 
wie auch R u p e  und L a b h a r d t  bereits beobachtet haben. Die Aus- 
beute betrug etwa 75 Ole. Das ebenfalls von R u p e  und L a b h a r d t  
bereits dargestellte Chlorhgdrat bekamen wir in glanzenden Xadelo 
vom Schmp. 157-158O. Die Base hielt sich im Exsiccator liingere 
Zeit unveraodert. 

l m  Gegensatz zum symmetrischen Isomeren vereinigt sich der 
Phenylbydrazino-ameisensaureester direkt und sehr leicht mit Pbenyl- 
senfol zum 1.4-Diphenyl-thiosemicarbazid-l-carbonsaureathylester (siehe 
oben), der  sich aus der atherischen Losung der Komponenten bald in 
derben, bliitterigen Krptn l len  vom Schmp. 176O absetzt. 

C.5& . N  (CO, CoHs). NH,, 




