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301. M. Busch und Jul. Becker: Ueber die Einwirkung
von salpetriger S#ure auf Diphenylsulfosemicarbazid
und Diphenylsemicarbazid.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 22. Juni.)

Bei dem Studium der Phenylsulfocarbazinsiure und der aus dieser
entstehenden Thiobiazoline !) sind wir wiederholt auf das Diphenyl-
snlfosemicarbazid ) gestossen und haben bei der Gelegenheit die Be-
obachtung gemacht, dass letztgenannte Verbindung bei der Einwirkung
von salpetriger Séiure in einen prichtigen, dunkelrothen Kérper iiber-
gefiihrt wird, der mit Siuren intensiv gelb gefirbte Salze liefert. Die
Reaction vollzieht sich unter Abscheidung von Schwefel; thatsichlich
erwies sich auch die neue Verbindung schwefelfrei, wihrend die
weitere analytische Untersuchung Werthe ergab, welche der Zusammen-
setzang C13HygN4O entsprachen. Der Reactionsverlauf ist danach in
der Weise zu erkliren, dass zunichst die Nitrosoverbindang des Di-
phenylsulfosemicarbazids entsteht, welche spontan unter Wasserab-
spaltung in eipe ringférmige Verbindung iibergeht:

CeHs. N. NO
1) SC<NH Nb g, + HNOs = Hy0 + SC<
: o NH.NHG:H;
CeHs . N. NO CeHy . N—N
9 SC< = H,0 + 8C<_/ |
NH.NHCHs N—N. CsHs.

Unter dem Einfluss der salpetrigen Sdure wird dann weiterhin
der Schwefel durch Sauerstoff ersetzt, wie durch folgende Gleichung
ausgedriickt werden kann:

C¢Hs . N—N CsHs . N—N
SC< | +2HNO; = 0C< |
N—N . C¢H; N—N. CH;

+ S + N; O3 + H;O0.
Mit der durch vorstehende Formel ausgesprochenen Constitution
lisst sich in Wirklichkeit das gesammte Verhalten des Reactions-
productes sehr wohl in Einklang bringen. Es liegt somit in der

neuen Verbindung ein Reprisentant einer noch unbekannten Reihe
von Tetrazolderivaten vor.

1y Diese Berichte 28, 2635.

?) 8o bildet sich Diphenylsulfosemicarbazid u. a. beim Erhitzen der Phe-
nylsulfocarbazinsfure mit Anilin unter Austritt von Schwefelwasserstoff, eine
Reaction, die sich nach inzwischen aufgenommenen Versuchen scheinbar all-
gemein auf primare und secundire Amirne ausdehnen lasst. B.
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Wibrend die bisher von Bladin!), Lossen?), J. Thiele?3),
M. Freond ond H. Hempel*) gewonnenen Tetrazole sich alle von
dem Schema:

4 5
N—N
smod ]
NH—N

2 1

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

4 5
~N—N
sHC” /|
N—NH
2 1

Isotetrazol nennen wollen. Die Bezeichnung der Stellung der Sub-
stituenten erfolge nach dem von Freund und Hempel (I. ¢.) fir das

Tetrazol vorgeschlagenen Modus. — Von dem Isotetrazol lassen sich
dann weiter ableiten: ’
NH—N NH-—-N
HsC<< /| and 0C< —|
N—NH N-—-
Isotetrazolin Isotetrazolon.

Demgemiss ist die in Frage stehende Verbindung als 1.4-Di-
phenylisotetrazolon anzusprechen. Die — in Bezug aof die Bin-
dung der Valenzen -— eigenthiimliche Configuration des Isotetrazol-
ringes findet Ubrigens ein Analogon in den Zincke’schen Pseudo-

azimidoverbindungen %),
S C—N
| | >NR,
C—N

in welchen eine dhnliche cyclische Atomgruppirung anzunehmen ist.

Von den Tetrazolverbindungen unterscheidet sich das genannte
Isotetrazolon wesentlich einerseits durch seine Basicitit und anderer-
geits durch seine intensive Firbung.

Wihrend das Diphenylisotetrazolon durch Alkali auch beim Er-
hitzen nicht verindert wird, zeigt es gegen Mineralsiuren eine relativ
geringe Bestiandigkeit; kocht man dasselbe mit den genannten Siuren,
so entsteht das unten beschriebene Phenylazocarbonanilid. Es findet
dabei also ein riickliufiger Process statt, indem das Diphenylsemi-
carbazid regenerirt wird, welches dann unter der oxydirenden Wirkung

1) Diese Berichte 25, 1411. %) Ann, d. Chem. 263, 73.
%) Ann. d. Chem. 270, 10. 4) Diese Berichte 28, 74.
5 Ann. d. Chem. 253, 339.
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der nebenher entstehenden salpetrigen Sidure in die entsprechende
Azoverbindung ifibergeht, ein Vorgang, der sich durch folgende Glei-
chungen wiedergeben ldsst:

ngsc' b 9 HyO 0Cc<NCsHs HNO
< /| + 2Hg = << -+ N O3y
N NH . NHCsH;

CsH; . NH.NH. CO . NHC:H;s 4 O = C;H;N : NCONH CgH; + H30.
Unter der Einwirkung nascirenden Wasserstoffs wird das Di-
phenylisotetrazolon sehr leicht entfirbt, und zwar erfolgt hierbei eine
Reduction unter Spaltung des Ringes; es resultirt Diphenylsemicarbazid,
wihrend das Stickstoffatom in 5-Stellung als Ammoniak austritt:

Ce¢Hs . N—N
0C< | + 3Hy — NHy + co<§g-06gﬂcH
N—NCGH(, 1 N g 3.

Die Entstehung des Diphenylsemicarbazids bei der Reduction ist
von Interesse, weil daraus ebenso wie aus der vorhin erwihnten
Reaction hervorgeht, dass bei der Bildung des Isotetrazolons nicht
etwa eine Wanderung der Phenylgruppen stattgefunden hat; es liegt
darin deshalb ein wesentlicher Anhaltspunkt fir die Richtigkeit der
angenommenen Constitution.

Die lsotetrazole lassen sich allgemein ans 1.4-Dialkylsulfosemi-
carbaziden in guter Ausbeute gewinnen. Der Eine von uns hat in
Gemeinschaft mit Hrn. Rohrisch bereits einige weitere Reprisentanten
dieser neuen Korperklasse dargestellt, welche demnichst beschrieben
werden sollen. Die Farbe der prichtig krystallisirenden Basen variirt,
soweit bisher beobachtet wurde, zwischen Hellgelb und Dunkelroth,
wihrend die entsprechenden Salze farblos bis intensiv gelb erscheinen.

Nauch dem Verhalten des Diphenylsulfosemicarbazids war zu er-
warten, dass sich die Synthese des Diphenylisotetrazolons ebenso gut
aus dem npicht geschwefelten Semicarbazid bewerkstelligen lassen
miisse. Merkwiirdigerweise ist dies nicht der Fall. Das Diphenyl-
semicarbazid liefert vielmehr mit salpetriger Siure eive leicht isolir-
bare Nitrosoverbindung:

OC<RH Nricym, + HNO: = 00<R{T NEl, + mo0.

Dieses Nitrosodiphenylsemicarbazid ist sehr unbestindiger Natur;
es spaltet bei Gegenwart von Wasser leicht salpetrige Sdure ab,
welche dann das intermedidr zuriickgebildete Semicarbazid zum Phe-
nylazocarbonanilid oxydirt, wie bereits oben dargethan wurde. Diese
Azoverbindung bildet sich auch glatt aus dem Diphenylsemicarbazid
durch Oxydation mit Eisenchlorid.
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Experimentelles.

CeHs . N—N
1.4-Diphenylisotetrazolon, OC< /|
N—N. G¢Hs.

Diphenylsulfosemicarhazid (10 g) wird in Alkohol (ca. /3 L) ge-
l6st, die etwas mehr als drei Molekiilen entsprechende Menge Salz-
giure hinzufiigt und alsdann die Fliissigkeit mit der wissrigen Losung
der fir 2 Mol. berechneten Menge Natriumnitrit versetzt. Es empfiehlt
sich, die Operation bei einer Temperatur von circa 10° vorzunehmen.
Die briunlich-gelbe Reactionsfliissigkeit, die durch Ausscheidung von
Schwefel getriibt ist, wird alsdann in kaltes Wasser (ca. 1 L) filtrirt,
dem man etwa soviel Natronlauge zugefiigt hat, als zur Bindung der
dherschiissigen Salzsiiure nothwendig ist. Auf diese Weise scheidet
sich das Reactionsproduct gleich als rothe Krystallmasse ab. Aus-
beute fast quantitativ. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol gewinnt
man den neuen Kéorper in prichtigen, dunkelrothen Nadeln, die bei
110° schmelzen und beim Erbitzen im Reagenzrobr unter stiirmischem
Aanfbrausen oder Verpuffen zersetzt werden. Die Substanz wird von
Benzol, Chloroform und heissem Alkohol sebhr leicht aufgenommen,
weniger von Aether und ziemlich schwer von Ligroin.

Analyse: Ber. fir Ci3H1oN,O.

Procente: H 4.20, C 65.55, N 23.53.
Gef. » » 457, » 65.79, » 23.85.

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde nach der Gefrierpunkts-

methode in Phenol als Ldsungsmittel ausgefiibrt?).

Ber. M 238.
Gef. » 215.

Das Diphenylisotetrazolon ist eine einsdurige Base; es liefert mit
Mineralsiuren gelbgefirbte Salze, die durch Wasser momentan zerlegt
werden, in schwach angesiuerter Lisung jedoch bestindig sind. Er-
hitzt man die saure wisasrige Losung einige Zeit zum Sieden, sb.
scheidet sich bei hinldnglicher Concentration ein rothes, in der Kilte
erstarrendes QOel ab; dieses Product krystallisirt aus Alkohol in glin-
zenden, rothen Blittchen und erwies sich als identisch mit dem spiter
zu beschreibenden Pbenylazocarbonanilid.

Die vorliegende Isotetrazolbase besitzt Farbstoffcharakter.
Seide wird in saurer Lésung sehr schén goldorange gefirbt; die
Firbung scheint ziemlich echt zu sein; sowohl beim Seifen, wie bei
achttigiger starker Belichtung war nicht die geringste Verinderung
wahrzunebmen.

Das Diphenylisotetrazolonchlorhydrat krystallisirt aus salz-
saurer, wissriger Lésung in glinzenden, citronengelben Nadeln, die bei

) Wir verdanken die Bestinmung der Liebenswiirdigkeit des Hrn. Dr.
Fuchs hierselbst.
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164° schmelzen ; sehr leicht 16slich in Alkohol. Sowobl das aus wilssriger
Losung, wie das aus Alkohol durch Zusatz von Aether gewonnene
Salz zeigte bei der Analyse auffallender Weise stets einen Gehalt an
Chlor, der etwa in der Mitte liegt zwischen den aus den Formeln
Cy3Hi oN,O . HCl und C;35H,, N,O(HCI); sich ergebenden Werthen,
Eine Bestimmung von Krystallwasser oder Krystallalkohol liess sich
nicht ausfihren, da das Salz beim Trocknen bei 100° bereits eine
theilweise Zersetzung erleidet.

Dag Sulfat wird aus verdiinnt schwefelsaurer Liosung ebenfalls
in gelben, glinzenden Nadeln gewonnen, die sich wie das Chlorhydrat
sehr leicht in Alkohol lésen. Schmp. 188°. Hoheres Erhitzen der
Losung ist zu vermeiden, da hier ein Zerfall der Verbindung in der
oben angedeuteten Richtung besonders leicht erfolgt.

Axnalyse: Ber. fir CisH;o N;O. Hy80,.

Procente HaSO4: 29.16.
Gef, » » 28.72,

Das Nitrat krystallisirt in feinen, gelben Nidelchen und zeichnet
sich von dem obengenannten Salz durch seine Schwerldslichkeit in
Wasser aus.

Das Pikrat stellt man, da es sehr leicht ldslich in Alkohol,
am besten dar, indem man die #therischen Lésungen der Base und
der Pikrinsdure mit einander vereinigt; dabei scheidet sich das Salz
gleich in schdnen, orangegelben Nidelchen ab. Schmp. 133—1349,

Ana.lyae: Ber. fir Ci3HigN4O . Ce H3N; 04,

Procente: N 20.98.
Gef. » » 21.17.

Platindoppelsalz: Versetzt man die concentrirte, alkoholische
Lésung der Base mit Salzsiiure bis zam Verschwinden der rothen
Farbe und fiigt nun die entspechende Menge Platinchloridlésung hinzu,
so scheidet sich das Platindoppelsalz in orangegelben Nidelchen aus,
bei weniger concentrirter Losung in zu Bischeln vereinigten kleinen
spiessigen Krystallen. Ziemlich leicht 16slich in Alkohol, weniger in
Wasser. Schmp. 218°,

Analyse: Ber. fir (CisH¢N,O.HCDPtCl,.

Procente: Pt 21.90.
Gef. » » 21,75,

Reduction des Diphenylisotetrazolons: In die essigsaure,
alkoholische Lésupg der Base wird Zinkstanb in kleinen Portionen
eingetragen, bis die rothe Farbe der Losung verschwunden, wozu
nur kurze Zeit erforderlich. Aus der vom Zinkstaub abfiitrirten
Lisung fallen auf Zusatz von Wasser weisse Nidelchen aus. Durch
Umkrystallisiren aus Alkohol gewannen wir das Reductiopsprodact
in schénen, wasserhellen Nadeln, die sich durch Aussehen, Léslich-
keit und Schmelzpunkt identisch mit Diphenylsemicarbazid erwiesen;
auch erhielten wir aus demselben das unten beschriebene Nitrosoderivat.
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Nitrosodiphenylsemicarbazid, C4Hs;. NH. NH.CO.N(NO)C;H;.

Fiigt man za der mit Salzsiiure versetzten alkoholischen Lésung
des Diphenylsemicarbazids die molekulare Menge Natriumnitrit in
wissriger Losang, so erstarrt die Flissigkeit, welche man auf einer
Temperatur von ca. 10° gehalten, in kiirzester Zeit zu einem
Brei fast farbloser, feiner, verfilzter Nadeln. Bei dem Versach, das
Produet aus Alkohol umzukrystallisiren, bemerkten wir, dass beim
Erwirmen eine Gasentwicklung stattfindet, wihrend sich die Flidssigkeit
gleichzeitig mehr uod mehr dunkelroth firbt; aus der rothen Losung lasst
sich alsdann durch Zusatz von Wasser das Phenylazocarbonanilid isoliren.
Von kaltem Alkohol wird das Nitrosoderivat unveridndert anfgenommen
und durch Wasser in feiven Nadeln gefillt. Uebrigens erwies sich
das Rohproduct vollkommen analysenrein, sodass eine weitere Rei-
nigung nicht erforderlich war. Schmp. 174—175%. Durch die Lieber-
mann’sche Reaction giebt sich der Kdrper als eine Nitrosoverbindung
zu erkennen. An feuchter Luft zersetzt sich die Substanz sehr bald
unter Entwicklung von salpetriger Siure.

Analyse: Ber. fir Ci3HiaN.O.

Procente: N 21.87.
Gef. > » 21.74.

Phenylazocarbonanilid, CgHs . N:N.CO.NHC¢H;,

aus Nitrosodiphenylsemicarbazid. Wie bereits oben angedeutet wurde,
bildet sich die vorstehende Azoverbindung beim Erwirmen der alko-
holischen L&sung des Nitrososemicarbazids; am schnellsten vollzieht
sich dieser Process bei kurzem Aufkochen der Lésung in Eisessig.
Das Reactionsproduct wird durch Zasatz von Wasser krystsllinisch
gefillt und stellt, aus verdiinotem Alkohol umkrystallisirt, préchtige,
glinzende orangerothe Bléitter dar; dieselben werden von Alkohol
und Chloroform sehr leicht aufgenommen, etwas weniger von Aether
und Benzol, schwer von Ligroin. Schmp. 121—1220 Die Verbin-
dung ist indifferent gegen Sdure und Alkali; sie liefert mit salpetriger
Siiure keine Nitrosoverbindung mehr.
Analyse: Ber. fir C;3HjiN3O.
Procente: H 4.88, C 69.33.
Gef. » » 5.15, » 68.94.

Das Phenylazocarbonanilid ldsst sich auch direct aus dem
Diphenylsemicarbazid durch Oxydation mittels Eisenchlorid gewinnea.
Fiigt man zur alkoholischen Ldsung des Semicarbazids langsam
Eisenchloridldsung, so beobachtet man bereits beim Einfallen der
ersten Tropfen eine intensive Rothfirbung der Fliissigkeit; bei
weiterem Eintragen des Oxydationsmittels — die Operation wird in
der Kilte vorgenommen — beginnt dann die Abscheidang der schéoen,
rothen Blittchen. Der Oxydationsprocess verlduft leicht uand glatt.





