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301. Y. Buech und Jul.  Beoker:  Ueber die Einwirkung 
von salpetriger Slure euf Diphenylsulfosemicarbaxid 

und Diphenylsemicarbagid. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitgt Erlangen.] 

(Eingegangen am 22. Juni.) 

Rei dem Studium der Phenylsulfocarbazinsiiure und der aus dieser 
entstehenden Thiobiazoline I) sind wir wiederholt auf das  Diphenyl- 
sulfosemicarbazid a )  gestossen und haben bei der Gelegenheit die Be- 
obachtung gemacht, dass letztgenannte Verbindung bei der Einwirkung 
von salpetriger Siiure in einen prachtigen, dunkelrothen Kiirper iiber- 
gefiihrt wird, der mit Siiuren intensiv gelb gefarbte Salze liefert. Die 
Reaction vollzieht sich unter Abscheidiing von Schwefel ; thatsacblich 
erwies sich auch die neue Verbindung schwefelfrei, wahrend die 
weitere analytische Untersuchung Werthe ergab, welche der Zusammen- 
setzung C13 HloNIO entsprachen. D e r  Reactionsverlauf ist danach in 
der Weise zu erklaren, dass zuniichst die Nitrosoverbindung des Di- 
phenylsulfosemicarbazids entsteht, welche spontan unter Wasserab- 
spaltung in eine ringformige Verbindung iibergeht: 

CsH.5. N NO CsH5. N-N 
2) sc< = H z 0  + SC< /' I 

N H . N H C 6 H g  N-N . Cs Hg. 
Unter dem Einfluss der salpetrigen Saure wird damn weiterhin 

der Schwefel durch Sauerstoff ersetzt, wie durch folgende Gleichuog 
ausgedriickt werden kann : 

CsH5. N-N Cs H5. N-N 
+ 2 HNOa = OC< / I 

+ S + NzOa + H20.  

sc< /' I_ 
s-h . CsH5 N-N . CgH5 

Mit der durch vorstehende Formel ausgesprochenen Constitution 
liisst sich i n  Wirklichkeit das gesammte Verhalten des Reactions- 
productcs sehr wohl in Einklang bringen. Es liegt somit in der  
neuen Verbindung ein Reprasentant einer noch unbekannten Reihe 
von Tet razolder iva ten  vor. 

l) Diese Berichte 28, 2635. 
a) So bildet sich Diphenplsulfosernicarbazid u. a. beim Erhitzen der Phe- 

nylsulfocarbazins&ure mit Anilin unter Austritt VOD Schwefelwasserstoff, eine 
React.ion, die sich nach inzwischen aufgenommenen Versuchen scheinbar all- 
gernein auf primgre und secundgre Amine ausdebnen lbst. B. 
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Wtihrend die bisher von B l a d i n  I), L o  s s e n  a), J. T h i e l e  a), 
M. F r e o n d  nod H. H e m p e l ' )  gewonnenen Tetrazole sich alle von 
dem Schema: 

4 5 
g N - N  

3 H C  II 
'NH-N 

a 1 

ableiten, ist die vorliegende Verbindung ein AbkBmmling eines mit 
dem obigen isomeren Ringsystems, welches wir 

4 5  
/N-N 

3HC ,/ 1 
N - N H  
2 1  

Isotetrazol nennen wollen. Die Bezeichnung der Stellung der Sub- 
stituenten erfolge nach dem von F r e u n d  und H e m p e l  (1. c.) f i r  daa 
Tetrazol vorgeschlagenen Modus. - Von dem Isotetrazol lassen sich 
dann weiter ableiten: 

NH-N N H - N  

N--NH N--N 
HaC< / I  und O C <  / I  

Isotetrazolin Isotetrazolon. 
Derugemass ist die i n  Frage stehende Verbindung als 1 . 4 - D i -  

p h e n y l i s o t e t r a z o l o n  anzusprechen. Die - in Bezug auf die Bin- 
dung der Valenzen - eigenthumlicbe Configuration des Isotetrazol- 
ringes findet iibrigens ein Analogon in den Zincke'schen Pseudo- 
azimidoverbindungen 5), 

\ 

C-N 

, C-N 
I I > N R ,  

in  welchen eine iihnliche cyclische Atomgruppirung anzunebmeu ist. 
Von den Tetrazolverbindnngen unterscheidet sicb das genannte 

Isotetrazolon wesentlich einerseits durch seine Basicitat und anderer- 
aeits durch seine intensive Farbung. 

Whhrend das Diphenglisotetrazolon durch Alkali auch beim Er- 
hitzen nicht verandert wird, zeigt cs gegen Mineralsauren eine relativ 
geringe Bestandigkeit ; kocht man dasselbe rnit den genannten Sauren, 
so entsteht das unten beschriebene Phenylazocarhonanilid. Es findet 
dabei also ein riicklaufiger Process statt, indem das Diphenylsemi- 
carbazid regenerirt wird, welches dann unter d r r  oxydirenden Wirkung 

I) Diese Berichte 25, 1411. 
3, Ann. d. Chem. 270, 10. 
5> Ann. d. Chem. 253, 339. 

4 Ann. d. Chem. 263, 73. 
') Diese Berichte 28, 74. 



der nebenher entstehenden salpetrigen Saure in die entsprechende 
Azoverbindung iibergeht, ein Vorgang, der sich durch folgende 0 lei- 
chungen wiedergeben lasst : 

N-N .CsH5 -N t 

CsHj . N H  . N H  . CO . NHCsHs + 0 = CsHSN : NCONHCg Hs + HaO. 
Unter der Eiowirkung nascirenden Wasserstoffs wird das Di- 

phenylieotetrazolon sehr leicht entfarht, und zwar erfolgt hierbei eine 
Reduction unter Spaltung des Ringes; es resultirt Diphenylsemicarbazid, 
wahrend das Stickstoffatom in 5 -Stellung ale Ammoniak austritt: 

Die Entstehung dee Diphenylsemicarbazi~s bei der Reduction ist 
von Interesse, weil daraue ebenso wie aus der vorhin erwahnteu 
Reaction hervorgeht, dass bei der Bildung des Isotetrazolons nicht 
etwa eine Wanderung der Phenylgruppen stattgefunden ha t ;  es liegt 
darin deshalb ein wesentlicher Anhaltspunkt f i r  die Richtigkeit der 
angenommenen Constitution. 

Die lsotetrazole lassen sich allgemein aus 1.4-Dialkylsulfoseuii- 
carbaziden in guter Ausbeute gewinnen. Der Eioe von uns hat in 
Gemeinechaft mit Hrn. R o  b r i s c  h bereits einige weitere Reprasentanten 
dieser neuen Kiirperklasse dargestellt , welche demnachst beschrieben 
werden sollen. Die Farbe der prachtig kryatallisirenden Basen variirt, 
soweit bisher heobachtet wurde, zwischen Hellgelb und Dunkelroth, 
wahrend die eutsprechenden Salze farblos bis intensiv gelb erscheinen. 

Nach dem Verhalten des Diphenylsulfosemicarbazids war zu er- 
warten, dass sich die Synthese des Diphenylisotetrazolons ebeuso gut 
aus dem nicht geschwefelten Semicarbazid bewerkstelligen lassen 
rniisse. Merkwiirdigerweiee iet dies n i c b  t der Fall. Das Diphenyl- 
semicarbazid liefert vielmehr mit salpetriger Saure eine leicht isolir- 
bare Nitrosoverbindung: 

Dieses Nitrosodipheoylsemicarbazid ist sehr onbestiindiger Natur; 
es spaltet bei Gegenwart von Wasser leicht ealpetrige Saure ab, 
welche dann das intermediar zurtickgebildete Semicarbazid zum Phe- 
nylazocarbonanilid oxydirt, wie bereits oben dargethan wurde. Diese 
Azoverbindung bildet sich aucb glatt aus dem Diphenylsemicarbazid 
durch Oxydation mit Eieenchlorid. 
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Ex p e r i m e n t e 11 e e. 

CeHs. N-N 
1.4-Dipbenylisotetrazolon, O C C  / I 

N-N.CsH5. 
Diphenyleulfosemicarbazid (10 g) wird in Alkohol (ca. 1/2 L) ge- 

liist, die etwas mehr ale drei Molekiilen entsprechende Menge Salz- 
saure hinzufiigt und alsdann die Fliiseigkeit mit der wPssrigen LBeung 
der fir 2 hlol. berechneten Menge Natriumnitrit versetzt. Es emp6ehIt 
sich, die Operation bei einer Temperatur von circa loo vorzunehmen. 
Die braunlich-gelbe Reactionsfliissigkeit, die durch Auescheidung von 
Schwefel getriibt iet, wird alsdann in kaltes Waeeer (a. 1 L) filtrirt, 
dem man etwa eoviel Natronlauge zogefiigt bat, als zur Bindung der 
iiberschiissigen Salzstiure nothwendig ist. Auf diese Weiee scheidet 
sich dae Reactionsproduct gleich ale rothe Rryetallmasse ab. Aus- 
beute fast quantitativ. Duroh Umkrystallisiren aue Alkohol gewinnt 
man den neuen KBrper in priichtigen, dunkelrotben Nadelo, die bei 
1 loo schmelzen und beim Ertiitzen im Reagenzrohr unter stiirmischem 
Aufbraueen oder Verpuffen zersetzt werden. Die Subetanz wird vou 
Benzol, Chloroform und heissem Alkohol sehr leicbt aufgenommen, 
weniger von Aether und zienilich schwer von Ligroi'n. 

Analyse: Ber. f i r  C13810N40. 
Procente: H 4.20, C 65.55, N 23.53. 

Gef. R * 4.57, )) 65.79, 23.85. 
Die Molekulargewichtsbestimmung wurde nach der Gefrierpunkte- 

methode in Phenol als LBeungsmittel ausgefiihrt I). 

Ber. M 238. 
Gef. 215. 

Dae Diphenylisotetrazolon ist eine einsaurige Base; es  liefert mit 
Mineralsauren gelbgefiirbte Salze, die durch Waeser momentan zerlegt 
werden, in schwach angesauerter Liisung jedoch bestiindig eind. Er- 
hitzt man die saure wassrige LBsung einige Zeit zum Siedeu, sb 
scheidet sich bei hialaoglicher concentration ein rothes , in der Ri l te  
erstarrendes Oel ab ;  dieses Product krystallisirt aus Alkohol in glan- 
zenden, rothen Blattchen und erwies sich als identiscb mit dem spl ter  
zu beechreibenden Phenylazocarbonanilid. 

Die vorliegende Isotetrazolbase besitzt Farbstoffcharakter. 
Seide wird i n  eaurer Liisung sehr schBn goldorange gefarbt; die 
Ftirbung echeint ziemlich echt zu sein; sowohl beim Seifen, wie bei 
achttiigiger starker Belichtung war nicht die geringete Verainderung 
wshrzunehmen. 

Dae D i p  b e n  y l i s o t e t  r a z  o 1 o n  c b 1 o r  h J d r a  t kryetallisirt aus strlz- 
saurer, wbsriger  Lijeung in glanzenden, citronengelben Nadeln, die bei 

*) Wir verdanken die Bestimmung der Liebenswfirdigkeit des Hrn. Dr. 
F u ehs hieraelbst. 
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1640 scbmelzen; sehr leicht liislich in Alkohol. Sowohl das aus wiissriger 
Losung, wie das aus Alkohol durch Zusatz von Aether gewonnene 
Salz zeigte bei der Analyse auffallender Weise stets einen Gebalt an 
Chlor, der e twa in  der Mitte liegt zwischen den aus den F o r m e h  
ClsHloNdO , HCI und C13HloN,O(HCl)z sich ergebenden Wertben. 
Eine Bestimmnng von Krystallwasser oder Kryetallalkohol liess sicli 
nicht ausfiihren, da  das Salz beim Trocknen bei 100° bereits eine 
theilweise Zersetzung erleidet. 

Das S u l f a t  wird aua verdunnt schwefelsaurer LSauog ebenfalls 
in gelben, glanzenden Nadeln gewonnen, die sich wie das Chlorhydrat 
sebr leicht in Alkohol h e n .  Schmp. 188O. Hoheres Erhitzen der 
Losung ist zu vermeiden, da  bier ein Zerfall der Verbindung in der 
oben angedeuteten Richtung besonders leicht erfolgt. 

A n a l p :  B0r. fiir C13H10N40 .H~SOI .  
Procente HaSO4: 29.16. 

Gef. n n 25.72. 
Das N i t r a t  krystallisirt in feinen, gelben Nadelchen und zeichnet 

sicb von dem obengenannten Salz durch seine Schwerliislichkeit in 
Wasser aus. 

Das P i k r a t  stellt man, da es sehr leicht loslich in Alkohol, 
am besten dar, indem man die atherischen Liisungen der Base und 
der Pikrinsaure mit einander vereinigt; dabei scheidet sich das Salz 
gleich in scbonen, orangegelben Nadelchen ab. Schmp. 133-1340. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H I ~ N ~ O .  CS H3N301. 

Procente: N 20.95. 
Gef. >) n 21.17. 

P l a t i n d o p p e l s a l z :  Vernetzt man die concentrirte, alkobolische 
Liisung der Base mit Salzsaure bis zum Verschwinden der rothen 
Farbe und fiigt nun die entspecbende Menge Platinchloridliisung hinzu, 
so scheidet sich das Platindoppelsalz in orangegelben Nlidelchen aus, 
bei weniger concentrirter Losung in zu Biischeln rereinigten kleinen 
spiessigen Krystallen. Ziemlich leicht liislich in Alkohol, weniger in 
Wasaer. Scbmp. 218O. 

Analyse: Ber. fur (CISHIONIO. HC1)aPtClr. 
Procente: Pt  21.90. 

Gef. n 31.75. 
R e d  u c t i o n d e  s Dip h e n y l i  so t e  t r a z ol o ns: I n  die essigsanre, 

alkobolische Liisung der Base wird Zinkstaub in kleinen Portionell 
eingetragen, bis die rothe Farbe der Liisung vt=rschwunden, wozu 
nur  kurze Zeit erforderlich. Aus  der vom Zinkstaub abfiltrirten 
Losung fallen auf Zusatz vou Wasser weisse Nadelcheu aus. Durch 
Umkrystallisiren ails Alkohol gewannen wir das  Reductionsproduct 
in schonen, wasserhellen Nadeln, die sich durch Aussehen, Loslich- 
keit und Schrnelzpunkt identisch mit Diphenylsemicarbazid erwiesen; 
auch erhielten wir aus demselben das unten beschriebene Nitrosoderivat. 
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Xi t r o s  od  i p h e n  y I se m i c a r  b a z i  d , CgH5. NH . N H  . CO . N(N0)CsHs. 
Fiigt man zu der mit Salzsiiure versetzten alkoholischen Lijsung 

des Diphenylsemicarbazids die tpolekulare Menge Natriumnitrit in 
wiissriger Liisung, so erstarrt die Fliissigkeit, welche man auf einer 
Temperatur von ca. 100 gehalten, in kiirzester Zeit zu einem 
Brei fast farbloser, feiner, verfilzter Nadeln. Bei dem Versocb, dae 
Prodoct aus Alkohol umzukrystallisiren, bemerkten wir, dass heim 
Erwfrmen eine Gasentwickluug stattfindet, wfhrend sich die Fliissigkeit 
gleichzeitig mehr und mehr dunkelroth fiirbt; BUS der rothen Liisung liisst 
sich alsdann durch Zusatz von Wasser das Phenylazocarbonanilid isoliren. 
Von kaltem Alkohol wird das Nitrosoderivat unveriindert aufgeaommen 
und durch Wasser in feioen Nadeln gefjillt. Uebrigens erwies sich 
das Rohproduct vollkommen analpenrein,  sodas8 eine weitere Rei- 
nigung nicht erforderlich war. Schmp. 174-1750. Durch die L i e b e r -  
m a n  n’sche Reaction giebt sich der Kiirper als eine Nitrosoverbindung 
zu erkeonen. An feuchter Luft zersetzt sich die Substanz sehr bald 
unter Entwicklung von salpetriger Siiure. 

Analyse: Ber. f i r  C13HtsNtO. 
Procente: N 21.87. 

Gef. s s 21.74. 

P h e n y l a z o c a r b o n a n i l i d ,  CsHa.  N :  N .  C O .  NHCaHs, 
aus Nitrosodiphenylsemicarbazid. Wie bereits oben angedeutet wurde, 
bildet sich die vorstehende Azoverbinduog beim Erwiirmen der alko- 
holiechen Liisung dea Nitrososemicarbazide; am echoelleten vollzieht 
sich dieser Process bei kurzem Aufkochen der Liiaung i n  Eisessig. 
Das Reactionsproduct wird durch Zosatz von Wasser kryetallinisch 
gefiillt und stellt, BUS verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, prlcbtige, 
gliinzende orangerothe Bliitter dar; dieselben werden von Alkohol 
und Chloroform sehr leicht aufgenommen, etwas weniger von Aether 
und Benzol, schwer von Ligroi’n. Schmp. 121-1220, Die Verbin- 
dung ist indifferent gegen Sauce und Alkali; sie liefert mit salpetriger 
Siiure keine Nitrosoverbindung mehr. 

Analyse: Ber. fur C13H11N30. 

Procente: II 4.88, C 69.33. 
Gef. s 5.15, s 68.94. 

Dae Phenylazocarbonanilid lPsst sich auch direct aus dem 
Diphenylsemicarbaeid durch Oxydation mittele Eisenchlorid gewinnen. 
FCgt man zur alkoholischen Liieung des Semicarbaeids langeam 
Eisenchloridl6sung, so beobachtet man bereits beim Einfallen der 
ersten Tropfen eine intensive Rothfgrbung der FIBasigkeit; bei 
weiterem Eintragen dea Oxydationeurittsls - die Operation md in  
der K a t e  vorgeoommen - beginnt dann die Abecheidung der schdneo, 
rothen BIHttchen. Der  Oxydationsprocees verlPuft leicht nod glatt. 




