694. Sidney Skinner und S. Ruhemann: Ueber die Ein-
wirkung von Phenylhydrazin auf die Glieder der Harnstoffreihe.

(Eingegangen am 27. December.)

1. Einwirkung von Phenylhydrazin auf Biuret.

Wird eine Mischung von Biuret und etwas mehr als der #qui-
valenten Menge von Phenylhydrazin iiber einer kleinen Flamme erhitzt,
so entweicht Ammoniak. Lisst man, sobald die Entwickelung des
Gases aufhirt, erkalten, so erstarrt die ganze Masse und kann ent-
weder mit Alkohol oder Wasser aufgenommen werden. Aus den
warmen Lésungen scheiden sich zu Biischeln vereinigte Nadeln aus,
welche umkrystallisirt den Schmelzpunkt 260° zeigten. Sie geben
nicht die Biuret-Reaction mit Kupfersulfat und Alkali. Ihre wisserige
Loésung firbt sich roth auf Zusatz von Kalilauge oder Ammoniak.

Eine Stickstoffbestimmung ergab 23.9 pCt. Stickstoff. Dieser Ver-
bindung kommt die Formel Cs H: N3Oy zu, welche 23.72 pCt. Stickstoff
verlangt. Sie ist somit identisch mit der kiirzlich von Pinuner?)
durch Erbitzen von 1 Theil sulzsaurem Phenylhydrazin mit 2 Theilen
Harnstoff erhaltenen Substanz.  Pinner bezeichnet dieselbe als
Phenylurazol.

Die Wirkung ldsst sich in folgender Weise formuliren:

CO—NH; HNH CO—N:H
NH 4+ = NH 5 -+ 2 NH..
CO—NH: HXNC¢H; CO—N.CgH;

2. Einwirkung von Phenylhydrazin aaf Urethan und
Harunstoff.

Erhitzt man eine Mischung von 2 Molekiilen Phenylhydrazin mit
einem Molekiil Urethan wihrend einiger Standen, bis die Entwickelung
von Ammoniak authort, so erhiilt man beim Erkalten eine dick-
fliissige Masse, aus welcher nach mehreren Tagen Krystalle anschiessen;
letztere kionnen jedoch sofort auf Zusatz von Aether za dem erkalteten
Reactionsproducte gewonnen werden.

Die entstandene Verbindung bezeichnen wir als Diphenyl-
carbazid. Sie ist unlislich in Aether, schwer ldslich in heissem
Wasser. von Alkolol wird sie hingegen leicht anfgenommen und
krystallisirt aus demselben auf Zusatz von Wasser. Sie schmilzt bei
1519 und fiirbt sich mit Ammouniak tief roch.

1) Diese Berichte XX, 2338.



3373
Der Formel CO<§E gg &g: fair Diphenylcarbazid -ent-

sprechen folgende Werthe: o
Theorie Versuch

Cis 156 64.46 64.02 -

Hiq 14 5.80 6.43 —

N¢ 56 23.14 - 22.92

0 16 6.60 — —
2¢2  100.00.

Seine Bildung erfolgt im Sinne der Gleichung:

NH. HsN—NH. CH NH—NH.C:H
CO<G Oy, +HIN_NH GH, = CO<NH-—NH.&H:
+ NH; + C;H; OH.

Diese Substanz ist auch direct aus Harnstoff erhiltlich bei An-
wendung eines Ueberschusses an Phenylhydrazin. Hieraus geht her-
vor, dass dieser Base gegeniiber die zweite Amidogruppe des Harn-
stoffs der Gruppe O .CyH; des Urethans gleichwerthig ist.

Pinner?!) beschreibt die Wirkung von Harnstoff anf Phenyl-
hydrazin und zeigt, dass bei Anwendung von 1 oder 2 Molekiilen
des Amids auf 1 Molekiil der Base eine Verbindung gebildet wird,
welche. mit der von E. Fischer aus Kaliumcyanat und Phenylhydrazin
gewonnen, jdentisch ist. Aus diesen Beobachtungen 14sst sich schliessen,
dass bei Ueberschuss von Phenylhydrazin Diphenylcarbazid,

NH—NH. CH
CO<NH_NH. CoHy’
entsteht, waltet jedoch das Amid vor, so bildet sich Phenyl-

semicarbagid : CO<§g’. NH.C¢Hs* Letzteres wird in der That

auns Diphenylcarbazid beim Erhitzen mit Harnstoff erhalten, umgekehrt
giebt Phenylsemicarbazid, mit Phenylhydrazin erhitzt Diphenylcarbazid.

3. Einwirkung von Phenylhydrazin auf Monophenylthio-
, harnstoff.

~ Wir erwarteten, dass beim Erhitzen #quivalenter Mengen von

Phenylhydrazin und Monophenylthioharnstoff das von Fischer 2) durch

Behandeln von Phenylsenfo! mit dem Hydrazin erhaltene Diphenyl-

semithiocarbazid, cs<§g:g6 %;C“H“, sich bilden wiirde. Stellt

man jedoch den Versuch an, so findet man, dass neben Ammoniak
Stickstoff, Benzol und Anilin entweicht, wiihrend eine weisse Substanz,
Phenylsemithiocarbazid, zuriickbleibt. Diese Verbindung ist unl3slich

1 loe. cit.
%) Fischer, Ann, Chem. Pharm. 190, 122.
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in Aether, schwer 13slich in sivdendem  Wasser, von heissem Alkobol
wird sie leicht aufgenommen und krystallisirt daraus in bei 1900
schmelzenden Nadeln.

Die Formel CS<§gZ. NH.CiH, verlangt:

- -Versuch

Theorie I 1L 1L,
C: 84 5030 5056 . — — pCt.
Ha 9 539 586  — - -
S 32 19.16 — 1902 — >
Ny 42 25.14 —  — 2557 >»
©167 99.99 '

. Verfolgt man die Rea :tion, in der dieser Korper entsteht, niher,
so erkennt man, dass sie sich in zwei Phasen vollzieht. Wiihrend der
ersten spaltet sich Ammoniak ab unter Bildung von Diphenylsemithio-
carbazid im Sinne folgender Gleichung:

NH; _ NH.NH.C:H; :
CS<NH'C“H:)+HNH.NH.C(}H5—CS<NH'CGH5 +NH3~

Das Product dieser Reactionsphase wurde nicht erhalten, denn
noch ehe sie ihr Ende erreicht hat, wirkt Phenylhydrazin auf das-
selbe ein und verwandelt es in Phenylsemithiocarbazid wie folgt:

CS<§E‘§G%:C“H5 + HNH.NH.CsH;

= CS<NI‘I'N'I_IC!’I-I5 -+ N2 + 2Cs Hs.
NH:

Dies wurde - iiberdies durch einen directen Versuch Dbestitigt.
Diphenylsemithiocarbazid, erbalten aus FPhenylsenfol und Phenyl-
hydrazin, liefert Phenylsemithiocarbazid,” wenn man es ‘mit einem
Ueberschusse der Base erhitzt.

Das Aufireten von Anilin unter den Producten der Einwirkung
von Phenylhydrazin auf Monophenylthioharnstoff ldsst sich in folgender
Weise deuten:

NH2 J —_— NHQ . J
CS<NH.C5H5+H1\H'NH'C6H"’ = CS<NH.NH.CﬁH5+C“ H; NH:.

Die vorstehenden Versuche waren bereits vor lingerer Zeit be-
gonnen, mussten jedoch in Folge der Berufspflichten des Einen von
ans des Oefteren unterbrochen werden. Mittlerweile hat Hr. Prof.
Pinner eine Arbeit den gleichen Gegenstand betreffend verdffentlicht.
Da er denselben zu verfolgen beabsichtigt, stehen wir von der weite-
ren Untersuchung nach dieser Richtung hin zuriick.

Cambridge. University Laboratory.





