
3177 

486. W. Borsche und C. Merkwitz: Eine neue Reaation 
Semioarbaaone. 11. 

[Aas dzm chemiscben Tnstitut der Universit&t GGttiogen.1 
(Eingegangen am 2. Auguet 1904.) 

der 

Vor einiger Zeit hat  der Eine von uns kurz iiber ein neues Ver- 
fahren berichtet'), durch dae sich aue dem Hydrazid der Carbamin- 
same, dem sogenannten Semicarbazid, die Hydrlrzide eubstituirter 
Carbamineluren daretellen Iassen, die bisher nur mit Hiilfe des kost- 
baren Hydrazinhydmtes zugaoglich waren. Er zeigte namlich, dass 
Acetophenoncarbaminsaurehydrazon Lei kurzem Erhitzen mit primlircn 
arornatischen Aminen folgender Gleichung gemass reagirt : 

H5Cs>C: N. N H .  CO.NHs + H .  N H . A r  Hs c: 
- HiCs>C:N.NH.CO.SH.Ar + NH3. - HaC 

Es entstehen alPo unter Ammoniakabspaltung die Acetophenon- 
condensationsproducte von Arylcarbamineliurebgdraziden, au.9 denen 
dann durch Spaltung mit veidiiunter Salzsiiure leicht die betreffenden 
Carbaminsaurehydrazide gewonnen werden konnen. 

Fiir die praparative Verwerthung der Reaction war es vur allern 
wichtig, zu ermitteln, ob eie sich bei allen Ketonsemicarbazonen in 
gleicbcr Weise durchfiihren liess, oder ob ihr Verlauf durch den Bau 
des Ketonmolekiils, das zur Herstellung dea Semicarbazons gedient 
hatte, beeinflusst wiirde. Wir haben deshalb eine Anzahl theila be- 
kannter, theils neu dargestellter Ketonsemicarbazone auf ihr Verhalten 
gegen siedendee A d i n  gepriift. 

Es hat  sich dabei ergeben, dass bei den meisten der untersuchten 
Verbindungen, bpi den Semicarbazonen 

des A c e  t o u. s, A c e  t o p h e n  nns , H P n z n p h e n  on  s , 
dee fi  - &I e t h y  I h e x a n  on s, 1 - M e II  t h on s, 
Pulepons  und d - C s r v o n s ,  

d - C a m p  h era ,  

die Umsetznng normal in der gewiinnchten Weise verlauft. Wir er- 
hieltcn Prodncte, die sich identisch erwiesen rnit denen, die nu8 den 
betreffenden Ketonen durch directe Vereinigung mit Phenylcarbamin- 
durehydrazid entstehen. Auf etwas verwickeltere Verbiiltnisse trafen 
wir dagegen bei den Semicarbazonen einiger ( L ,  a-ungeeiittigter Ketone, 
in denen Carbonyl nnd Doppelbindung in  affener Kette sich befinden, 
nPrnlith bei den Semicarbazonen des 

B e n z a l a c e t o n s ,  o - O x y b e n z a l a c e t o n s  und M e t h y l -  
o - o x y b e n z a l a c e t o n e .  

1) Diem Berichte 34, 4297 [1901]. 



3178 

Alle drei Bind gegen siedendes Anilin sehr vie1 weniger wider- 
standefiihig ale die erstgeuannten Verbindungen. Sie laseen sich zwar 
diirch ganz kurzes Kochen damit ebenfalle ziernlich glatt in die 
Phenylsemicarbazone iiberfiihren, werden aber  bei weniger vorsichtigem 
Arbeiten leicht weiter verandert. Und zwar beschriinkeri sich bei 
ihnen die Veranderuogen nicht aul' den stickstoff haltigen Theil dee 
Molekiiis, es wird dabei iiberraschender Weise ltuch der Retonrrst in 
Mitleidenechnft gezogen. Fur das nahere Studiuoi der fraglichen Vor- 
gknge erwiee sich beeonders geeigriet das Semicarbazon des 0-oxy-  
benzalacetone. 

Wenn man o - O x y b e n z l t l a o e t o u - s e m i c a r b ~ z o n  (1) liingert! 
,\.,, CH : CH. C .  CHs ll. [\, A H : C H . C . C H a  

N.NH N . N H  
CO . NH . Cg Hg -. "OH 

1. [ I 
-/ '.OH 

CO. NHa 
[+ H20.1 

Zeit rnit Anilin erhitat, nimmt die Menge dea primiir gebildeten Phenyl- 
semicarbazons (11) sehr rasch ab. Dafiir tritt als normales Product 
seitergehender Spaltung 8-  D i p  h e n y  1 h r i r n s t o f f  nuf, ausserderir rrich- 
lich o - O x y b e n z  a l - a z i n  nnd ein hoch schmelzender, slkaliunliislicher 
Kiirper, Leteterer jedach i n  sehr geringer, fiir eine nahere Unter- 
siichung nictrt hinreichender Mengel). o-Orybenzalacetonphenylsemi- 
carbnzon wird also durch aiedendes Anilin siinai.hst im Siiine folgen- 
der Gleichung in C a r b  a n  i 1 i d  uiid o - 0 x y b e 11 z a I il c e t o  11- h y d r a z on 
gespalten: 

CH5 
OH N.NH2 NH.CbHP 

= CsEt%H:C1l.C c CO 
C H3 NH.CgH5 

Das Hjdrazori dee o-Oxylenzalacetonj wird da1111 unter den Ver- 
sucbebedingungen vermuthlich in ahnlicher Weiae verandert wie die 
o-Hydrazinozimmts~orc beirn Erhitzen fir sich. Wie diese nacli den 
Beobachtungen yon E. F i s c h e r  uud T a f e l a )  unter Abepaltung \-on 
Essigatiure in Indazol iibergeht : 

1) Aus H o m o ox J benz ill a c  e t on - p h en J 1s em i c a r  b az on wird dement- 
sprechend, neben Diphenylharnstoff und ainem hoch schmelzenden Product, 
H ci m o o x J b e n zal  - a z i n erhalten , aus Ben zala ce t on - p h e n y 1 s e m i ca r b - 
axon Diphenylharnstoff, Benza laz in  und etwaa Harz. 

2, Ann. d. Chem. BP7, 303 [1885]. 
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erleidet auch das  o-Oxybenzalacetonhydrazon (unter vorfibergehender 
Bildong eioes Pgrazolinderivatee?) eine Spaltung an der Stelle der 
Koblenstoffdoppelbinduog ond lagert sich u n j  in o - O x p b e n z a l - d i -  
m e t h y l  In e t h y l  e n  - a z  i n :  

0 H OH '' H4<CFI : CH . C . C €I:, CsH4<CH. CH2. C .  CHA ? 

H N H . N  * [  NH N 
OH 

C 6 H 4 c ~ ~ 1  H ~ C . C . C H ~ .  
N - - . N  

D k e s  Letztere ist aber, wie auch experimentell (durcb Kochen 
von Salicylhydraron l) mit Acetonf nachgewiesen werden konnte, ein 
sehr unbeatandiger Karper;  es  zersetzt sich leicht in o - O x y b e n z a l -  
a z i n  und Dimethy lmethy len-ke taz in ,  das sich allerdings unter 
den von uns angewaudten Arbeitsbedingni~gen dam experimentellen 
Nacbweis entzieht: 

2 HO. CgH4. CH: N. N: C (CH1)2 
= HO. Cg Hc. CH: N .  N: CH. Cs Hq . OH + (Hi C)? C : N.  N: C (CHg)2. 

Wir  g l a u b e n ,  a u f  G r u n d  u n s e r e r  V e r s u c h e  a n n e h m e n  z u  
d i i r f e n ,  dass  a u c h  d i e  i n e i s t e u  a n d e r e n  E e t o n s e m i c i t r b -  
a x o n e  s i c h  d u r c h  k u r z e s  h u f k o c h e n  [ni t  A n i l i n  i n  d i e  z u g e -  
h o r i g e n  ~ h e u y l s e m i c a r b a s o n e  i i b e r f i i h r e n  l a s s e u  w e r d e u .  
Da die Reaction auch rnit geringen Substar~zmengen bequeni :IUSZU- 

fiihren ist, wird man sicb ihrer unter Uinstiiiiden mit Vortbeil be- 
dienen, urn schlecht kryst:illisirende SemicarLazidcondens:itionsproducte 
in die schwrrer loslichen und leichter zu reinigenden Phenyldeniicarb- 
azone zu verwandelil. Dass sie ausserdem zur Gewinnung aroniutisch 
substituirter CitrbaminsHureIiydrazide benutzt werden knnn, habeu wir 
bereits obm erwahnt. Wir werden dariiber demuiichst noch ausfiihr- 
licher berichten. 

E x p e r i m e n t  e l l  es. 

Die Darstelluug von A c e  t o n - p  b e n  y l c a r b  a m i n s a u r  e h y d raz on 
Hs CS . NH. CO. NH. N:C(CHs)?, und A c e  t o p  h e n  o n  - p  h e n y 1 c a r b  - 
a r n i u s i i u r e h y d r a z o n ,  H,Cs.NH.CO.N[l . N  : C ( C H : ~ ) . C ~ H J ,  :tus 
Acetonsemicarbazou resp. Acetophenpnsemicarbazon xod Anilin ist 
bereits frtiher beschrieben worden. 

1) Cajar .  &eye Berichte 31, 2803 [1898]. 
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I. Benzophenon-semicarbazon und Benzophsnon-phenyleemicarbazon. 
B e  II z o p h en o n -  s e m i  c a r b  a z  on,  HnN . CO .NH . N:C(Cs €IS)?. 
Um diew bisher ncich unbelrannte Verbindung zu gewinnen, lbsten wir 

5 g Btmzophenon in 200 ccm Eisessig, fiigten 160 ccm Wasser nnd 50 ccm 
T h  ie l  e'scher Semicarbazidlbsung hinzu und liessen die Miscbung mehrere 
Tnge bci gew6hnlicher Temperatur stehen. Dann wurde das Condensations- 
product dnrch Wusserzusatz ausgefxllt, shfiltrirt, getrocknet, durch wiederhol- 
tes Auskochen mit Aether ron unverandertem Keton befreit nnd schlitsslich 
clurch Iiryst:dlisatjon aus rcrdiinntem Alkohril gerclinigt. 

Bequemer ix t  es natiirlich, zur Herstellung dcs Semicarbazons reincs 
Semicarhazidchlorhpdrat zu verwenden. Man Ibst 2 g dawn in 10 ccm Wasser, 
givbt dies?. nebst der n6thigcn Mengc concentrirter Natriumacetatlbsung, zu 
einei Losung Ton 5 g Benzophenon in 50 ccm Alkohol und erhitzt das Gauze 
6-S Stnnden auf' dem Wasserhade. Nnch dem Erkalten wird mit Waclscr 
vercliicnt ; d:is Semicarbazcin Fcheidet sich dann ~ogleich ala krystallinischer 
Niedcrschlag xb. 

B e n z o  pti e n  o n  - s e  m i c a r  b azon krystnllisirt wus tilkohol in 
derben. weisseri Sadeln, die bei 164-1 G5<' sicti verfliissigcu. 

0.131(; g Sbat.: 21.1 ccm N $3, 749 mm?. 
C I ~ H ~ B O K ; B .  Ber. N 17.60. Gef. N 17.50. 

Wird BenzophenonsemicarbRzan Iangere Zeit iiber seinen Sclimelz- 
piinkt erhitzt, so zersetzt es sirh langsam unter Ammoniakentwicke- 
lung. Tim die Pioducte dieser Zersetzung genauer kennen zii lernen, 
erbitzten wir 4 g d w  Verbindung anderthalb Stunden im Metallbade 
ant' 24@-250". Dahei bildeten sich ein weisses Snhlimat ( A m m o -  
n i n n i e a r b a m  at)  und eine homogene, gelbbrsune Schmelze. Letztere 
1Bste sich griisstentheils in siedendem Aether; der Btherunliisliche 
Riickstand wurde bia auf Pine gerioge Menge N p d r a z o d i c a r b o n -  
a m i d  von heiesem Alkohol aufgennmmen. 

Beim Verdunsten der iitherischen Losnng achieden sich scliiine, 
gelbe Piismen arm, die durch ihren Schnielzpunkt (160- 1620) und 
ibren Stickstoffgehalt als B e n  zo p h e n o n  a z i n  I), 

(Hi Cs)? C : N . N: C (C, Hsh, 
erkannt wurdeu. 

0.1643 g Sbst.: 11.6 g ccm N (160, 750 mm). 
G~eHaoNy. Ber. N 7.79. Gef.  N 8.12. 

D e r  jitherunliisliche Theil der Schmelze (etwa 0.3 g)  Iddete  kleiae, 
farblose Nadelchen, die nach ofterem Urnkryrrtallisiren bei 221 -2230 
schmolzen. Ihre  Zusammensetzung entsprach etwa der Formel 
Cp7  HI)^ ONd, die aller Wabrscheinlicbkeit nnch xufzul6sen ist in 

die Substanz diirfte als B e n  z o p l ieno  n - c a r b  o h yd  r a z o n  zii betrach- 
ten nnd entstanden sein durch Einwirkung von Henzophennnhydraron, 

1) C u r t i u s  u. R a u t r r b e r g ,  Journ. fur prakt. Chem. [2]4-I., 207 [ iPgl] .  

CO [NH .N: C(CsHs)*]p, 

-_____ 
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das demuach Y ru vgehrnd als Zerfalisproduct des Benrophenonaemi- 
carhazons i. der Schrnelze vorhanden sein muss, auf noch uuveran- 
dertes Rensophenonsemicarbazon: 

(Hs C C ) ~  C: N .  NH. CO. NH2 + H) N. N: C (Cs H$)2 

NHs + CO[NH .N:C(C~HS)~]P .  
0.1052 g Shst.: 0.2980 g COe, 0.0447 g Hs0. - 0.0942 g Sbst.: 0.25Y2 g 

CO2, 0.0192 g H20. - 0.0893 g Sbst.: 10.5 ccm N @lo, 746 mm;. 
Cn A ~ ~ O N ~ .  Ber. C 77.45, H 5.30, N 13.41. 

Gef. s 77.27, 76.69, B 4.76, 6.00, \\ 13.13. 

H e n e o p b e n o n - p h e n y l c a r ~ a m i n s a n r e b y d r a e o n .  
HI Cs . NH . CO.  NH . N: C(C8 H5)a. 

1 g Hensophenonsemicarbszon wnrde mit 5 g Aniliri etwa 5 Yi- 
nutrn gekocht, uach dem E r k d t e n  mit dem gleichen Volumen Alkobol 
verdiinnt iind in iiberechiissige 10-procentige Essigsiiure unter Um- 
rijbren eingetragen. Dabei fie1 cin weisser krystallinischer Pl'iederschlag 
aus, d r r  aus heissem Alkohol in schijiieu, farblosen h'adeln vom 
Schmelzpnnkt 1630 krystsllisirte. Ihr Stirkstoffgehalt und der Ver- 
gleicb mit einem auf anderem Wege erhaltenen Priipsrate bemiee, dass 
in ihnen das erwartete Benzophenophenylsemicarbazon vorlag : 

0.1528 g Sbst.: 18.1 ccni N (144 750 mrn). 
C & L I H ~ ~ O ~ - ~ .  Ber. N 1336. Gef. N 13.75. 

Znr Darstellung des Coutro1lpr;parates rurden 0.5 g Ben-ophwwu in 
10 ccm Alkobol mit 0.3 g sdzsaurem Phenylcarbamios~urehydra7id rind mit 
0.4 g krystsllisirtem Natriumacotat, beides in wenig Wasser gelLt, vermischt 
nnd einen Tag lang auf dem Wasscrbadc crhitzt. Nach dieser Zeit -etrten 
sich 811s der erkaltenden Fliissigkeit atlasgliinzende, farblose Nadeln des Con- 
densationeproductes &: ihr Schmelzpunkt war 163", die Ausheute daran 
wenig hefriedigend. 

0.1WO g S1Jht.z 18.1 ccni X !!I". i 5 5  mm). 
C*OH,:UN?. Bei. N 13.36. Get. N 13 52.  

II. Einwirkung von siedendem Anilin auf die Semicnrhazone cyc i i sc lk  
Ketonr. 

# - M e t h y 1 - R- h e x  a n o n  - p h e n  y 1 car  b a m i n s a II r e h y d r R E o n 

H~c<~&;,, . N.NH. co . N H . c ~ H ~ .  

1 g #-  Methjlhexauonsemicarbazon , erhalten nach den Angaben 
von W a l l a c h ' ) ,  wurde init 4 g Anilin aufgekocht und, wie oben be- 
scbriehen, weiter behandelt. Die phenylirte Verbindung krystallisirt 
aus Alkohol in feinen, farblosen Nadeln vom Schmp. 169-170°. 

1; Anu. d. Chem. 289, 339 [l896]. 
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0.151s e Sbst.: 22.; ccm N (150. i 3 0  mm). 
CldHIv,ONy. Rer. N 17.17. Gef. N l i . 2Y .  

f - M e n  t h o n- p h en y 1 c a r  b am i 11 s B u r e h y d r :i z o n , 

kanii sowohl aus I -  hfeothonsernicarbnzou I) durch Behandli~ng init 
aiadendem Anilin wie auch au6 2-Menthoii uud Phrny1r:rrbaniinsiiirs- 
hydrarid durch Condensation in was6rig-alkoholischer Liisung ge- 
wonneu werdeu. Es ist nuch in beiesrin Alkohol schwer liislich und 
krpstallivirt d:waris i u  feinen, farblosen Sadelri \-om Schmp. 180-- 181O. 

N (23". 750 mm) 
0.1599 Sbbt.: 0.4177 g Cog, 0.1231; R HVO. - 0.1869 g Sbst.: 2.i.l C C ~  

CtiIis5NOj. Ber. C 71.00. Y S.77, N 14.6Ii. 
Gef. n 71.24, 8.G5, * !4 93 

d -  C I rn p h c 1.- p h e n y  I c a r  b a m  i n s a ure  11 y d r:tz 0 1 1  , 

aus d Camphersemicarbason y, diirch Erhitzeu mit Aniliri gewoiinen, 
acheidet sich beini Verduueten ariner nirthplalkoholischen LOsullg in 
wohlausgcbildeten, waescrhelleu Krgstallen nb, die sicli bei 15:i-1.54° 
rerfliiesigpn. Mit rerdiinnter Salzsiure rrwiirmt, werden sir. l i~irl i l  in 
Phrnylsrmic:irbazidchlorhydrat uud d-Campher zerlegt. 

Cl iHlfi: N.  N H .  C0.NH.C. ;  HI , 

0.1670 K Shst : 0.3325 R COI,  0.0912 H g C ) .  

C ~ ~ H ~ J O N I .  Err. C 71.50, H 8.12. 
Gof. n 71.40, a S.03. 

Endlictr habrn wir nocb die Semicarbazone zweier I( ,  :;.uuge- 
satrigter, c y l i w h e r  Ketone, Pmleg~neemic~rb~~xon a) und d Carvonsrini- 
I' izun').  i i i i t  kochrndeni Anilin reagireo lassen uiid rlabei ohne 
Schwieriqkeit P u I r go n -  p h e n y  1 c a r  b a ni i n  sgur  e h y d r B Z  o n  [I.] und 
4- C a r  v o  n - p h e n  y 1 c ii r b  a ni i n  sii u r  c h y d r nzo  11 [II.] erhaltrn 

I) Ueber seiue D;tr.telluog cf. Flat s i i  iind L s h b h ,  Bull. mc. cliiin. [3] 

' Ilargestellt nach T i e m a n n ' s  VorsclirJt, rlioac Bericlite 48, 2192 [lS!15]. 
?: Y. B ~ e y ~ r  und  H e n r i c h ,  dips!, Berit.hte L?N, 653 [ ISSS].  
'; t- B a r I e r ,  diesc Berichte '17, 1:)14 [l8!Uj. 

1 9 .  790 [18!18]. 
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P u 1 e g o  n-p h e n y l c  a r  b a in i n s I u r e h y d r a z o n 
wird \-on heissem Methyl- oder Aethpl-Alkohal leicht aufgenommen, 
beirn Erkalten der Fliissigkeit fallt e +  in sehr kleinen, weieseu, zu 
bl iiruenkohlartigen Oebilden vereinigten Nadelchen vom Schmp. 133 
-1330 aim. 

0.1160 g Sbst.: 0.3031 g COO, 0.0854 g H90. - 0.1096 g Sbst.: 14.4 ccm 
N [18O, 756 mm). 

C ~ , H ~ ~ O N S .  f3er. C 71.60, H 8.12, N 14.76. 
Gef. * 71.26, )) 8.24, 15.11. 

d -  C a r  v o 11 - p h e n  p 1 c a r  b a m i 11 s ii u r e h y d r a  z o n 
bildet farblose Na.deln, die auch in  siedendem Alkohol ziemlich schwer 
loslich sind, und scbmilzt bei 176-1770. 

0.1463 g Sbst.: 0.3857 g COz, 0.1003 g Ha0. 
Ci7HaiONs. Ber. C 72.02, H 7.47. 

Gef. * i1.90, )> 7.67. 

III.  Ainwirkuny v o  I I  siedendcm Anilin ouj' die 8Temicurbazone (4, p- unge- 
suttigter Icetone ,nit qffener ~<ohhsto$ketle. 

B e n z a l  a c e  t o 11 - fie ni i car  b P z o n  u n d A n i  1 i n :  
B e n z a l a c e t o n - p h e n y l c a r b a m i n s l u r e b y d r a z o n ,  

Hj Ce .CH: CA(CH1). C: N.  NH. CO . NH. C g  8 5 .  

BenzalacetonsemicarLazou I )  wird glatt erhalten, wenn man Benzal- 
aceton in alkohol isch-w~~sriger  Liisung mit Semicarbazid reagiren lasst. 
Es wird leicht von heiasem Alkohol aufgenommen und scheidet sich 
daraus in  schanen, gelblichweissen, bpi 187" schmelzenden Bliittchen ab. 

0.1520 g Sbst.: 17.1 corn N (160, 758 mm). 
C I I H I ~ O N ~ .  Ber. M 20.73. Gef. N 30.73. 

4 g davon wurden in 25 g siedendes Anilin eingetragen, noch 
weitere 8 Minuten iu schwachem Sieden erhalteu und nach dem Er- 
kalten in der iiblichen Weise weiter verarbeitet. 

B e  n z  a 1 a c e  t o n-  p b e n  y 1s e n i i c a r b  a z o n , das einzige isolirbare 
PL oduct der Reaction, krystallisirt nus Alkohol in winzigen Nadtrl- 
chen, die, in  frischem Zustande farblos, dem Lichte ausgesetzt sich 
rasch gelblich farben, ohne dabei jedoch ihren Scbmp. (195') zu ver- 
andern. 

0.1409 g Sbst.: 0.3761 g COs, 0.0771 g HaO. 
C I I H ~ T O N ~ .  Ber. C 73.05, H 6.13. 

Gef. )) 72.80, A 6.12. 

I) Die Verbindung ist inzmischen auch ron R u p e  und Schloctioff dar- 
gestellt worden (tliese Bericbte 36,  4351 [1903]). 
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Als wir dieselbe Menge Benzalacetonsemicarbazon e t m  eine halllu Stunde 
mit Anilin kochton, erhielten wir ein weaentlich anderes Ergebniss. Renzal- 
acetonphenylsemicarbazon war nicht mehr nachzuweisen : bei der Bebandluug 
des vom Anilin befreiten Reactionsprodnctes rnit wenig warmem Alkohol blieb 
fast reiner Diphenylharnstoff auf dem Filter zurikk, wHhreod das nlkoholische 
Filtrat bcjm Verdunsten cin gelbes Harz zuriickliees, dau nicht krystallisiren 
wollte. Es wurde deswegen in einem Kolben rnit verdhnnter SalzsiEure iiber- 
gossen und Wasserdampf durchgeleitct. Alsbald destillirten farblose Oeltriipf- 
&en iiber, die durch ihren Gerucli und ibr Verlialten gegen Semicarbazid- 
I6sung leicbt ala Benzaldehyd charakterisirt werden konnten, im Destillaticins- 
gefsss blieben nur die den) Benzalazin beigemengten Verunreinigungen u n p -  
ldst xuriick. 

0 -  Ox y b e n  z R 1 a c e  t o 11-8 e m i  c:i r I) azon 11 ri d A n i 1 in. 

Zur Gewirinunp des C I .  0 xy b r n  z a 1 a c e  t o n - s  em i c :L r b R Z  o n  s .  
,, ,,CH : CI7. C.  CHS 

"'-OH N.NH.CO.SFI-12 
wurden 10 g Keton, dargestellt nach deri Angaben von H a r r i e s  l), 
in 100 ccm Alkohol gel6st und, rnit den berechneteri Menqen von 
Semicarhazidchlorhydrat und krystallisirterri Natriumacetat in 10-pro- 
eentiger, wiiesriger Losung vermischt, bei Zimmertrmperatur stehen 
gelassen. Das Semicarbazoo scheidet sich allruahlich in gelblichen, 
derben Nadeln &, die, aus heissem Alkohol umkrystallisirt, bei -206 
-2070 unter Zersetzung schaieleen. 

CO2, 0.0674 g H20. - 0.1375 g Sbst.: 23 ccrn N (160, 746 mm). 

( 1  I 

0.1174 g Sbsts.: 0.2590 Q Con,  0.0642 g HIO. - 0.1216 g Sbst.: 0.2679 g 

C I I B I J O ~ N ~ .  Ber. C 60.22, n 5.98, N N.B. 
Gef. 60.17, 60.10, B 6.12, ti.20, s.19.14. 

10 g o-Oxybenzalacetoneemicarbazon wurden in 60 g siedendes 
Anilin eingetragen und etwa acht Minuten damit erhitzt. Nach dem 
Erkalten der Scbmelze wnrde das  unverbrauchte Anilin mit verdiinnter 
Easigsaure entfernt und das Zurickbleibende einige Zeit mit warmer, 
verdiinnter Natronlange digerirt; es liiste aich darin bis anf einen 
ganz geringrn Riickatand. Er wurde abfiltrirt und R U S  deni Filtrat 
durch Einleiten von Kohlensiinre das  Yhenylsemicarbazon ausgefallt. 
Am Alkohol krystallisirt es in faat farblnsen, feinen Nadeln, die sich, 
dern Licht ansgesetzt, schnell dunkelgelb fiirben, ohne dadurch jedoch 
in ibren tibrigen Eigenechaften eine Veriinderang zu erleiden; Schmp. 
183-1 84", unter Zersetzung. Ihre Zusnmmenwteiing entspricht der 
Formel c17 H17 02 Ns + H2O: 

9 Diese Berictite 24, 3180 [1891]. 
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0.1173 g Sbst.: U.Ji‘33 g Cot, 0.06&1 g HsO. - 0.1373 g Sbst.: 0.3287 g 
c4, 0.0788 g HzO. - 0.1163 g Sbst.: 0.2765 g CO1, 0.0650 g HoO. - 
0.1311 g Sbst.: 15.8 ccm N (LP, 733 mm). - 0.2358 g Sbst.: 4 6 4  ccm N 
(170, 7.54 rnm). 

C I ~ H I Y O ~ N B .  Ber. C G5.12, H 6.14, N 13.44. 
Gef. Y 64.92, 65.30, G4.89, )) 6.12, 6.42, 6.25, * 13.52, 13.86. 

Durch Natronlauge und Benzoylchlorid wird das Hydrazon in 
eine B e n z o y l v e r b i n d u n g  iibergefiihrt, die schwer in Alkohol, 
leichter in Chloroform loslich ist. Sie krystallisirt daraue in kugelig 
vereinigten, f*rblosen Nadelchen, die, wie die nicht benzoylirte Ver- 
bindung, im Licht echnell dunkelgelb werden uod bei 204-205O 
schmelzeo. Das Priiparat war krystallwasaerfrei: 

0.1144g Sbst.: 0.2964 g COr.  - 0.1411 g Sbat.: 12.6 ccrn N (114 7.5?mrn). 

Cg,Hrl03N3 + HzO. Ber. C 69.02, H 5.56, N 10.09. 

Gef. * 71.92, n - B 10.70. 
C,rHzr03N3. D 72.13, B 5.30, * 10.55. 

Wiihrend unter den aogegebenen Bedingungeu aus o-Oxybenzsl- 
acetonsemicarbazon fast nur alkalilijslicbes Phenylsemicarbazon ent- 
stebt, erhiilt man bei etwas Iangerer Einwirkung des siedenden Ani- 
line daneben eine erhebliche Menge alkaliunliislicher Substanz. Diese 
lasst eich durch Behandlung mit vie1 heissem Alkohol in zwei K8rper 
zerlegen. Der Jeicbter 16slicbe kryetallisirte in laugen, farblosen Na- 
deln und wurde durch seinen Schmp. (235-2363, sowie den Vergleich 
mit einem Controllpraparat als synrm. D i p  h e n y l h a r n s t o € f  erkannt. 
Der schwerer liisliche, der unr i n  iiusserat geriuger Menge sicli vorfindet, 
bildet derbe, schwach gelbliche Krystallchen, schmilzt ,bei 240-250’ 
unter langeamer Zersetzung und wurde mit folgenden, vorlfufig nicht 
zu deutenden Resultaten analysirt. 

N (IF’, 715 rnm). - 0.102ti g Sbst.: 13 ccm N (110, 7 5 i  mm). 
0.1257 gpbst.: 0.3176 g CO,, O.Oj’28 g HIO. - 0OY97 g Sbst.: 12.8 ccm 

C I ~ H ~ ~ N ~ O ~ .  Bcr. C 68.76, H 4.69, N 15.08. 
Gef. n 68.92, s 4.71, )) 14.93, 15.04. 

Der natronalkalische Auszng des Reactionsproductes wurde mit 
Kohlensiiure geslittigt uod das Auafalleode ebenfalls mit Alkohol m a -  
gekocht. Dabei ging ein Oemeuge von O x y b e n z a l s c e t o i i - p h e n y l -  
semica rbazon  uod o - O x y b e n z a l - a z i n  in Liisung, wiihrend der 
griieste Theil dee Letzterea unangegriffeo zuriickblieb. Es wurde 
durch Umkrptallisiren a m  Choroform unter Alkoholzusatz gerei- 
nigt und so in gelbeu Nadeln erhalteo, die durch ibren Schmp. 
(213-214O) und Ueberfiihrung in die D i a c e t y l v e r b i n d u n g  (gelbe 
Ttifelchen aiis Chloroform, 8chmp. 190-1910) identiticirt wurden. 
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Analyse des D i a c e  t J 1-0  - ox y b e n z  a l a z  i ns: 
0.1517 g Sbst.: 11.7 ocm N ( l i ‘ l ,  751 mm). 

C18EI160,Ng. Ucr. N S.66. Gef. N 8.85. 

5 - M e t h y l -2 -ox  y b e n z a 1 a c e  t on - s e m  i c a r  b a z o n  u n d A n i li  n 

Zor Gewinnung des biehr-r noch uiilekannten 5-Methyl - ‘ ,  o x y -  
b e n z a l a r e t o n s ,  

OH 
( \-CH:CH.CO.CH~, 
\ 

HS c 
warden ‘LO g 5-Metbyl-2-oxybenzaldehyd mit 90 g Areton in 150 ccrn 
zehnprocentiger Natronlauge geliist, auf 800 ccrn aufgefiillt und eine 
Woche sich selbst iiberlassen. Dann wiirde das Condeneationsprodnct 
mit Kohlensiiure ausgeflillt uud dnrch Krystallisation aus verdiinntem 
Alkohol gereinigt. E9 bildet gelbe, bei 128 - - l a g 0  schmelzende 
Rrystall e. 

0.1358 g Shst.: 0.3749 g Cog, 0.0517 g HaO. 
C I I H J ~ O ~ .  Bcr. C 74.96, H ii.87. 

Gef. p 75.29, s 6.73. 

12 g Keton wurden durch El g Semicarbazidchlorhydrat uud 10 g 
Natrinmacetat in wlissrig-alkoholischer Lijsung in das S e m i c a r b a z o n  
iiborgefiihrt, das nach dem Urnkrystallisiren aus vie1 siedendem AI- 
kohol bei 203 O schmolz. 

0 E l 9  g Shst: 0.2753 g CY&, O.OG!)O g HaO. 
CIIHIIO?NS. Ber. C: 61.74, H 6.45. 

Gef. s 61.59, 9 6.33. 
WtAnn n im dae Sernivarbazon etwa 10 Minuten mit der sechs- 

fachrn Menge Anilin kocht und iu dpr wiederholt beschriebenen Weise 
weiter behandelt, erhiilt man cin I’iodiict, das nur zum Theil von 
vrrdunnter Natronlange gelrist wid. Der nlknliunliislicha Riickstand 
besteht ails C a r b a n i l i d ,  dem geringe Mengen einer in Alkohol 
Iiisserst schwer Ifislichen, hochschmeliriiden SoLstanz beigemengt sind. 
1x11 Fi1tr;it d a w n  befinden sirh 5 -  M e t  11 y 1-2 - o x  y b e n  x a1 a c e  t o n  - 
p Ir F n> I s P m i I’ a r h a z o xi und 5-M e t h y  1 - 2 -ox y b e n z a 1 - a z i n , die dorch 
Kohlrnniiurr grfallt und durch T<ehandlung rnit warrnrrn Alkohol ge- 
trenn t werden. 

3 - M e t h y 1 - 3 - o x  y b e n z a 1 a c e t o n  - p h e n  y 1 car  b a in i n  B a u r e hy- 
d r x z o n  kryatallieirt ails Alkohol in wcisaen Bllttern vom Schmp. 1 7 V .  
Auch cliese Vrrhiridung Grbt  fiich i i i i  Tageslicht sclinell gelb und ent- 
hBlt wir d:19 iiiedrigerp Homolnge in krystalliairtem Zustand ein Mo- 
lrkirl Waeser rnehr :du die ‘l’lwwir vrrl:in$ 



0.1420 g Sbst.: 0.3456 g Con, 0.0855 g HPO. 
ClsHleO~Ns + H90.  Ber. C 66.00, H 'G 4 i .  

Gef. m 66.37, n G.7:;. 

j - M e t h y l - ' l - o x ~ b e n z 3 I - a z i n  wird von Alkohol auch in der 
Siedehitze nor schwierig aufgenommen, lasst sich dagegen gut aus 
einer Mischnng von Chloroform und Alkohol umkryetallisiren. Es 
scheidet sich daraus in gelbeu, glanzenden Niidelclien vnm Schmp. 
12%' ab. 

0.1915 g Sbst.: lS.6 ccm N (260, 759 mm). 
C16H1602Ng. Ber. N 10.47. Gef. N 10.71;. 

Die D i a c e t j l v e i b i n d u n g  d e s  A z i u s  schmilet nach dem urn- 

0.1S30 g Sbst.: 0.4562 g COP, 0.0973 g HaO. 
C ~ o H ~ 0 0 4 N ~ .  Ber. C 68.14, H 5.74. 

Gef. n 67.99, n 5.95. 

kryetallisiren aus Alkohol bei 163". 

486. Julius T a f e l  und G u s t a v  Friedrichs:  
E l e k t r o l y t i s c h e  R e d u c t i o n  von C a r b o n s a u r e n  und Carbonskure-  

estern in schwefe lsaurer  L6sung. 

[Mittheilung a m  dem chemischen Institot der Universitiit Wiirzbiirg.] 

(Eingegangen am 1. August 1904.) 

Wenn man Oxalsanre irn Kathodenraum einer elektrolytischen 
Zelle bei Gegenwart vnn Schwefelsaure elektrolysirt, so nirnmt sie 
2 Atome Wasserstoff auf und geht glntt in G l y o x y h u r e  iiber. Abar 
bei anderen Dicarbonsiinren, so hei Malonsiiure, Bernsteinsiiore, Wein- 
saure, hleibt die Reduction ebenso nus: wie bei den einfachen Mono- 
rarbonskurrn. Brenztraubensaure wird zwar sehr rasch reducirt, aber 
die Reduction liefert 11111' Milchsiiure. die Carboxylgrnppe wird nicht 
angegriffen. 

Dagegen kann eine g a m e  Reihe \-nu Carbonsiiureestern in ver- 
diinnt nlkoliolisrh-erhn.efelsa~irer Liisung elektrolytiech reducirt werden. 
Und zwar scheint die Natur der uiit der Carhoxiithylgruppe verbun- 
denen Reste eiuen hervorragendeii Einfluss auf die Redncirbarkeit aos- 
zuii b m .  

Wiihi end ERsigester ~ Cgauessigester unil Phenylessigester nicht 
reducairt wrrdeii und Ameisensaurerster, Hernsteinskureester urid Wrin- 
saurrester iinter den gmvkhlten Bedingungen nur sehr laugsam ange- 
griffen weiden, hahen wir brim Oxalester, Malonslureester, Acetessig- 
ester, Oxnlessigester, ferner IJeini Reiizoi%lureester und Phtalaaure- 




