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004. S i d n e y  Skinner  und S.Ruhemann: Ueber die Ein- 
wirkung von Phenylhydrazin auf die Glieder der Harnstofieihe. 

(Eingepiigeii aiii 2 i .  Daceiiilw.) 

I .  I 3 i n w i r k  u n g  r o i l  P h e n y l h y d r a z i n  a u f  B i u r e t .  

Wird eiue Mischung von Biuret und etwas mehr als der iiqui- 
valenten Menge roil Pheiiylhydrazin iiber einer kleinen Flamnie erhitzt, 
SO eiitweicht Amnioiiiak. Llss t  nian, sobald die Entwickelung des 
Gases aufhiirt, rrkalten, so erstarrt die ganze Masse und kann ent- 
weder niit Alkohol oder Wasser aufgenomrnien werden. Aus den 
warmen L6sungen scheiden sich zii Biischeln vereinigte Nadeln aus, 
welche umkrystallisirt deli Schmelzpunkt 260" zeigten. Sie geben 
nicht die Biuret-Reaction mit Kupfersulfat und Alkali. Ihre wasserige 
Liisung fiirbt sich roth auf Zusntz von Kalilauge oder Ammaniak. 

Dieser Ver- 
biiidnng kommt die Forinel Cs Hi  N.102 zu, welche 23.72 pCt. Stickstoff 
verlangt. Sie ist soniit identisch init der kiirzlich ron P i n i i e r  I) 

durch Erliitzcii von 1 Theil wlzwureni Phenylhydrazin mit 2 Theilen 
Harnstoff erhaltenrii Sabrtaiiz. P i  nne r  bezeichnet dieselbe als 
Phenylurazol. 

Eine Stickstoffbestimniuii~ ergnh 23.9 pCt. Stickstoff. 

Dic M'irkuiig llsst sich i r i  folgeirder Weise formuliren : 

CO-KH:, H K H  CO-NzH 
K H  + i  = K H  I + I  X H j .  

C O - K H k  HXC6I-I; C O - k .  CsHj 

2 .  E i n w i r k n i i g  r o n  1 ' h e n y I h y d r a z i n  atif  U r e t h a r i  u n d  
II a r  11s t o f f .  

Er hitzt mail eine Miscbuiig r o i l  2 Molekiileii Plienplhydraziii niit 
eiiieni llolekul Crethaii wiihrrnd einiger Stunden, bis die Entwickelung 
VOII Animoniak aufhiirt , so erhiilt iiiitn beim Erkalten eiiie dick- 
fliissige Masscl, x i 3  welcher n:icli mchreren Tageii Krystalle anachiessen; 
letzterc kiiniicii jedoch sofort atif Zusatz 1-on hcther  Z U  den] erkalteten 
Re~tctionsproducte gewonnen werden. 

Die entstandene Verhindung Iwzeichnen wir als D i p h e n y l -  
c a r b a z i d .  Sie ist irnliislich i n  Aetlier, schwer liislich in heissem 
Wnsser. \-on Alkohol wird sie hingegen leicht aiifgenomnien und 
krystallisirt aus demselben auf Zusatz von U'asser. Sie schniilzt bei 
151" und fiirbt sich mit Amninniak tief roth. 
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Der Formel Cot!: z i  ; 32 fir Diphenylcarbazid ent- 

aprechen folgende Werthe : 
Theorie 

Cis 156 64.46 
Hi4 14 5.80 
N4 56 23.14 
0 16 6.60 

Versnch 
64.02 - 
6.43 - 
- 22.92 
- - 

242 100.00. 
Seine Bildung erfolgt im Sinne der Gleichung: 

NHs HsN-NH. CsH5 - NH-NH. GH5 
C0cO~H5+H~N-NH.C~H5-C0~NH-NH.CsH~ 

+ NHs + QHjOH. 
Diese Substanz ist such direct aus hrnstoff erhliltlich bei An- 

wendung eines Ueberschusses an Phenylhydrazin. Hieraus geht h e r  
vor, daas dieser Base gegeniiber die eweite Amidogruppe dee Hm- 
stoffs der Gruppe 0. GH5 des Urethane deichwerthig ist. 

P inner l )  beschreibt die Wirkung von Harnstoff a d  Phenyl- 
hydraein und zeigt, dass bei Anwendung von 1 oder 2 Molekiilen 
des Amids auf 1 Molekiil der Base eine Verbindung gebiidet wird, 
welche mit der von E. F i s c h e r  aus Kaliumcyanat und Phenylhydragin 
gewonnen, identisch iet. Aus diesen Beobachtungen llisst sich achliessen, 
dass bei Ueberschuss von Phenylhydrazin Diphenylcarbakid, 

NH-NH'. c6H5 
'OCNH-NH. C6&, ' 

entsteht, waltet jedoch das Amid vor, so bildet sich Phenyl- 

semicarbasid: c o < N H . N H . c s H 6 .  N Hs Letztmes wird in der That 

aus Diphenylmbazid beim Erhitzen mit Harnstoff erhalten, umgekehrt 
d e b t  Phenylsemicarbaeid, mit Phenylhydrazin erhitzt Diphenylcarbazid. 

3. E i n w i r k u n g  von P h e n y l h y d r a z i n  auf  Monophenyl th io-  
h ar n s  t o  ff. 

Wir erwarteten, dass beim Erhitzen diquivalenter Mengen von 
Phenylhydrazin und Monophenylthiohamtoff das von F i e c her  durch 
Behandeln von PhenylsenGl mit dem Hydrazin erhaltene Diphenyl- 

semithiocarbazid, CS<NH N H  ca NH A; , sich bilden wiirde. Stellt 

man jedoch den Versuch an, so findet man, dass neben Ammoniak 
Stickstoff, Benzol und Anilin entweicht, wlihrend e k e  weiese Substanz, 
Phenylsemithiocarbazid, zuriickbleibt. Diese Verbindung ist unliislich 

1) loo. Cit. 
3 Fischer,  Ann. Chem. Pharm. 190, 122. 
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in Aether, schwer liislich in siedendem- Warrrrw, von heissem A l k o h d  
wird 6ie leicht aufgenommen und kryetallisirt daraus in bei 1900 
schmelzenden Nadeln. 

Theorie 

C.I 84 50.30 

3 .,Versuch 
I. II. Ilt. 

50.56 - - pct. 
Hs 9 5.39 j.86 - - > -  

S 32 19.16 - 19.02 - 2 

Nf 42 25.14 - - 
167 99.99 

25.57 m 

Verfolgt man die Rea:tion, in der dieser Kiirper entsteht, naher, 
so erkennt man, dass sie sich in zwei Phasen vollzieht. Wiihrend d e r  
ersten spaltet sich Ammoniak a b  unter Bildung ron Diphenylsemithio- 
carbazid in1 Sinne folgender Gleichung: 

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

Dies wurde uberdies durch einen directen Versuch bestiitigt. 
Diphenylsemithioearbazid , erhalten aus Phenylsenfol und Phenyl- 
hydr+azin, liefert Phenylsemithiocarbazid, wenn man es  mit eiriem 
Ueberschusse der Base erhitzt. 

Das Auftreten ron Anilin unter den Producten der  Einwirkung 
von Phenylhydrazin auf Monophenylthiobarnstoff liisst sich in folgender 
Weise deuten: 

Die vorstehenden Verauche waren bereits vor llingerer Zeit be- 
gonnen, mussten jedoch in Folge der Berufspflichten dee Einen von 
uns des Oefteren unterbrochen werden. Mittlerweile bat Hr. Prof. 
P i  n n e r eine Arbeit den gleichen Gegenstand betreffend veriiffen tlicht. 
Da er denaelben zu verfolgen beabsichtigt, stehen wir ron der weite- 
ren Untersuchung nach dieser Richtung hin zuriick. 

C a m  b r i d g e .  University Laboratory. 




