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485. W, Borsche und C. Merkwitz: Eine neue Reaotion der
Semicarbazone, II.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 2. August 1904.)

Vor einiger Zeit hat der Eine von uns kurz iiber ein nenes Ver-
fahren berichtet!), durch das sich ans dem Hydrazid der Carbamin-
sinre, dem sogenannten Semicarbazid, die Hydruzide substituirter
Carbamineiiuren darstellen lagsen, die bisher nur mit Hiilfe des kost-
baren Hydrazinhydrates zuginglich waren. Er zeigte nimlich, dass
Acetophenoncarbaminsiiurehydrazon bei kurzem Erhitzen mit priméren
aromatischen Aminen folgender Gleichung gemiss reagirt:

Hs (&>C:N.NH.CO.NH; + H.NH. Ar

_ H; CG
T HC

Es entstehen also unter Ammoniakabspaltung die Acetophenon-
condensationsproducte von Arylcarbaminséurehydraziden, aus denen
dann durch Spaltung mit verdiinnter Salzséiure leicht die betreffenden
Carbaminsédurehydrazide gewonnen werden kdnnen.

Fiir die priparative Verwerthung der Reaction war es vor allem
wichtig, zu ermitteln, ob sie sich bei allen Ketonsemicarbazonen in
gleicher Weise durchfiibren liess, oder ob ihr Verlauf durch den Bau
des Ketonmolekiils, das zur Herstellung des Semicarbazons gedient
hatte, beeinflusst wiirde. Wir haben dgshalb eine Anzahl theils be-
kannter, theils neu dargesteliter Ketonsemicarbazone auf ihr Verhalten
gegen siedendes Anilin geprift.

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

des Acetons, Acetophenons, Benzophenons,

des f-Methylhexanons, I-Menthons, d-Camphers,

Pulegons und d-Carvons,
die Umsetzung normal in der gewiinschten Weise verlduft. Wir er-
hielten Producte, die sich identisch erwiesen mit denen, die aus den
betreffenden Ketonen durch directe Vereinigung mit Phenylcarbamin-
siurehydrazid entstehen. Auf etwas verwickeltere Verhiiltnisse trafen
wir dagegen bei den Semicarbazonen einiger «,f-ungesittigter Ketone,
in denen Carbonyl und Doppelbindang in offener Kette sich befinden,
némlich bei den Semicarbazonen des

Benzalacetons, o-Oxybenzalacetons und Methyl-

n-oxybenzalacetons.

>C:N.NH.CO.NH.Ar + NH;,.

5 Diese Berichte 34, 4297 [1901].
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Alle drei sind gegen siedendes Anilin sebhr viel weniger wider-
standsfihig als die erstgenannten Verbindungen. Sie lassen sich zwar
durch ganz kurzes Kochen damit ebenfalls ziemlich glatt in die
Phenylsemicarbazone iiberfithren, werden aber bei weniger vorsichtigem
Arbeiten leicht weiter verindert. Und zwar beschrinken sich bei
ihnen die Veridnderungen nicht auf den stickstoffhaltigen Theil des
Molekiils, es wird dabei iiberraschender Weise auch der Ketonrest in
Mitleidenschaft gezogen. Fiir das nihere Studium der fraglichen Vor-
giinge erwies sich besonders geeignet das Semicarbazon des o-Oxy-
benzalacetons.

Wenn man o-Oxybenzalaceton-semicarbazon (1) ldngere

~_-CH:CH.C.CHy ~_-CH:CH.C.CHj
L[ ] N.NH || N.NH
~7 oH CO. NH, TTToH CO.NH.Cs Hs
[+ H30.]

Zeit mit Anilin erhitzt, nimmt die Menge des primir gebildeten Phenyl-
semicarbazons (II) sebr rasch ab. Dafiir tritt als normales Product
weitergehender Spaltung s-Diphenylharnstoff aunf, ausserdem reich-
lich 0-Oxybenzal-azin und ein hoch schmelzender, alkaliunlfslicher
Korper, Letzterer jedoch in sehr geringer, fir eine niihere Unter-
suchung nicht hinreichender Menge!). o0-Oxybenzalacetonphenylsemi-
carbazon wird also durch siedendes Anilin znpéchst im Sinne folgen-
der Gleichung in Carbanilid und o-Oxybenzalaceton-hydrazon
gespalten:
OH N.NH.CO
CH!CHC NH.CﬁHf,—f—HzN.CsHs

CH;

CeHy<<

. _OH N.NH; NH.G:H:
= GH<ch.cuc  + co
CH; NH.CgsHs

Das Hydrazon des 0-Oxybenzalacetons wird dann unter den Ver-
suchsbedingungen vermuthlich in &hanlicher Weise verdndert wie die
o-Hydrazinozimmtsiure beim Erhitzen fir sich. Wie diese mach den
Beobachtunges von E. Fischer und Tafel?) unter Abspaltung von
Essigsiure in Indazol dbergeht:

. CH
H4Ca<§?]"(§li_ll‘2COQH = H406<'N —>NH + CH;.CO. H,

) Aus Homooxybenzulaceton-phenylsemicarbazon wird dement-
sprechend, neben Diphenylharnstoff und einem hoch schmelzenden Produet,
Homooxybenzal-azin erhalten, aus Benzalaceton-phenylsemicarb-
azon Diphenylharpstoff, Benzalazin und etwas Harz.

% Ann. d. Chem. 227, 303 [1885).
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erleidet auch das o-Oxybenzalacetonhydrazon (unter voriibergehender
Bildung eines Pyrazolinderivates?) eine Spaltung an der Stelle der
Koblenstoffdoppelbindung und lagert sich um in 0-Oxybenzal-di-
methylmethylen-azin:

oH
CeHi<C.CH.C.OH, 5 [C‘;H‘<'CH.CH2._(_).CH3 }
HNH.N NH - N
OH
CeHe<cH 1,C.C.0H, .

Dieses Letztere ist aber, wie auch experimentell (durch Kochen
von Salicylhydrazon) mit Aceton) nachgewiesen werden konute, ein
sehr unbestindiger Korper; es zersetzt sich leicht in 6-Oxybenzal-
azin und Dimethylinethylen-ketazin, das sich allerdings unter
den von uns angewandten Arbeitsbedingnngen dem experimentellen
Nachweis entzieht:

2HO.CsH;.CH:N.N: C(CHs):
= HO.CsH,.CH:N.N:CH.C¢H,.0H + (H;C),C:N. N C(CHs)s.

Wir glauben, auf Grund unserer Versuche annehmen zu
dirfen, dass anch die meisten anderen Ketonsemicarb-
azone sich darch kurzes Aufkochen mit Anilin in die zuge-
hérigen Phenylsemicarbazone lberfibren lassen werden.
Da die Reaction auch mit geringen Substanzmengen bequem auszu-
fihren ist, wird man sich ihrer unter Umstinvden mit Vortheil be-
dienen, um schlecht krystallisirende Semicarbazidcondensationsproducte
in die schwerer 15slichen und leichter zn reinigenden Phenylsemicarb-
azone zu verwandeln. Dass sie ausserdem zur Gewinnung aromatisch
substituirter Carbaminsiurehydrazide benutzt werden kann, haben wir
bereits oben erwihnt. Wir werden dariiber demnichst noch ausfihr
licher berichten.

Experimentelles.

Die Darstellung von Aceton-phenylcarbaminsdurehydrazon
H;Cs.NH.CO.NH.N:C(CHj);, und Acetophenon-phenylecarh-
aminsiurehydrazon, H;Cs.NH.CO.NH.N:C(CH;).CsHs, aus
Acetonsemicarbazon resp. Acetophenpnsemicarbazon und Anilin ist
bereits friiher beschrieben worden.

1) Cajar, diese Berichte 31, 2503 {1898}
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1. Benzophenon-semicarbazon und Benzophenon-phenylsemicarbazon.
Benzophenon-semicarbazon, H,N.CO.NH.N:C(CsHs).
Um diese bisher noch unbekannte Verbindung zu gewinuen, lésten wir

5 g Benzophenon in 200 cem Eisessig, fiigten 150 cem Wasser und 50 cem
Thiele’scher Semicarbazidlosung hinzu und liessen die Miscbung mehrere
Tage bei gewdhnlicher Temperatur stehen. Dann wurde das Condensations-
product durch Wasserzusatz ausgefiillt, abfiltrirt, getrocknet, durch wiederhoi-
tes Auskochen mit Aether von unverindertem Ketou befreit und schliesslich
durch Krystallisation aus verdimntem Alkohol gercinigt.

Bequemer ist es natiirlich, zur Herstellung des Semicarbazons reines
Semicarbazidchlorhydrat zu verwenden., Man 16st 3 g davon in 10 cem Wasser,
gicbt diese, nebst der ndthigen Menge concentrirter Natriumacetatlosung, zu
einer Losung von 5 g Benzophenon in 50 cem Alkohol und erhitzt das Ganze
6—8 Stunden auf dem Wasserbade. Nach dem Erkalten wird mit Wasser
verdiinnt; das Semicarbazon echeidet sich dann gogleich als krystallinischer
Niederschlag ab.

Benzophenon-semicarbazon krystallisirt aus Alkohol in
derben, weissen Nadeln, die bei 164—165" sich verflissigen,

0.1316 g Sbst.: 21.1 cem N (230, 749 mm).

C]4H|30N3. Ber. N 17.60. Gef, N 17.80.

Wird Benzophenonsemicarbazon lingere Zeit iiber seinen Schmela-
punkt erhitzt, so zersetzt es sich langsam unter Ammoniakentwicke-
lung. Um die Producte dieser Zersetzung genauer kennen zu lernen,
erhitzten wir 4 g der Verbindung anderthalb Stunden im Metallbade
auf 240—2507 Dabei bildeten sich ein weisses Sublimat (Ammo-
niumcarbamat) und eine homogene, gelbbraune Schmelze. Letztere
ldste sich grosstentheils in siedendem Aether; der dtheranlisliche
Rickstand wurde bis auf eine geringe Menge Hydrazodicarbon-
amid von heissem Alkohol aufgenommen.

Beim Verdunsten der itherischen Ldsung schieden sich schéne,
gelbe Prismen aus, die durch ihren Schmelzpunkt (160- 1629 und
ihren Stickstoffgehalt als Benzophenonazin?),

(H-‘,Cs)?CiN.N?C(CGHﬁ)Q,
erkannt wurden.

0.1643 g Sbst.: 11.6 g cem N (169, 750 mm).

CosHgoNs. Ber. N 7.79, Gef. N 8.12.

Der iitherunlésliche Theil der Schmelze (etwa 0.3 g) bildete kleine,
farblose Nidelchen, die nach &fterem Umkrystallisiren bei 221--2230
schmolzen. Ihre Zusammensetzung entsprach etwa der Formel
Cz7 Hyy ON,, die aller Wahrscheinlichkeit nach aufzuldsen ist in

CO [NI‘I .N:C(Cs H{,)g]z )
die Substanz diirfte als Benzophenon-carbohydrazon zu betrach-
ten und entstanden sein durch Einwirkung von Benzophenonhydrazon,

1) Curtius u. Rauterberg, Journ, fir prakt, Chem. [2] 44, 207 [1891],
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das demnach - ri' argehend als Zerfallsproduct des Benzophenonsemi-
carbazons i.. der Schmelze vorhanden sein muss, auf noch unverin-
dertes Benzophenonsemicarbazon:
(H;Cq): C:N.NH.CO.NH; + H:N.N:C(C¢H.),
= NH; + CO[NH .N:C(CsH,):]s.
0.1052 g Shst.: 0.2980 g CO;, 0.0447 g H30. — 0.0922 g Sbst.: 0.2592 g
€COq, 0.0492 g Hs0. — 0.0893 g Sbst.: 10,5 cem N (21°, 746 mm).
Cy7H23ON;. Ber. C 77.45, H 5.30, N 13.42.
Gef. » 77.27, 76.69, » 4.76, 6.00, » 13.13.

Benzophenon-phenylcarbaminsdurehydrazon,
H;C; . NH.CO.NH.N:C(CeHs)s.

1 g Benzophenonsemicarbazon wurde mit 5 g Anilin etwa 5 Mi-
nuten gekocht, nach dem Erkalten mit dem gleichen Volumen Alkohol
verdiinnt und in {iberschiissige 10-procentige Essigsiure unter Um-
rithren eingetragen. Dabei fiel cin weisser krystallinischer Niederschlag
aus, der aus heissem Alkobol in schénen, farblosen Nadeln vom
Schmelzpunkt 1639 krystallisirte.  Ihr Stickstoffgehalt und der Ver-
gleich mit einem auf anderem Wege erhaltenen Priiparate hewies, dass
in ibnen das erwartete Benzophenophenylsemicarbazon vorlag:

0.1528 g Sbst.: 18.1 cem N (149, 750 mm).

Ce0Hi7ON3. Ber. N 13.36. Gef, N 13.75.

Zur Darstellang des Controllpriparates wurden 0.5 g Benzophenon in
10 cem Alkohol mit 0.5 g salzsaurem Phenylcarbaminsgurebydrazid und mit
0.4 g krystallisirtem Natriumacetat, beides in wenig Wasser geldst, vermischt
und einen Tag lang auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dieser Zeit setzten
sich aus der erkaltenden Fliissigkeit atlasglinzende, farblose Nadeln des Con-
densationsproductes ab; jhr Schmelzpunkt war 163° die Ausbeute daran
wenig befriedigend.

0.1600 g Shst.: 18.1 cem N 49, 755 mm).

CQoH.r:ONg. Ber. N 13.36. Get. N 13.52.

II. Einwirkung von siedendem Anilin aut die Semicarbazone cycliscler
Ketone.

g-Methyl-R-hexanon-phenylcarbaminsdurehydrazon,

CH,—- CH, .
H:C<GpcH,). on.>C:N-NH.CO. NH.CeH,.

1 g - Methylhexanonsemicarbazon, erbalten nach den Angaben
von Wallach?), wurde mit 4 g Anilin aufgekocht und, wie oben be-
schrieben, weiter behandelt. Die phenylirte Verhindung krystallisirt
aus Alkohol in feinen, farblosen Nadeln vom Schmp. 169—170°,

v Ann. d. Chem. 289, 339 [1896].
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0.1518 ¢ Sbst.: 22,7 cem N (139, 730 mm).
CuH]uONs. Ber. N 17.117. Gef N 17.29.

{-Menthon-phenylcarbaminsiiurehydrazon,
O Gttty ot >C: N NH. CO. NH. C s
kann sowohl aus /- Menthonsemicarbazon ') durch Behandlung mit
siedendem Anilin wie auch aus [-Menthon und Phenylcarbaminsiurs-
hydrazid durch Coadensation in wissrig-alkohbolischer Losung ge-
wonnen werden. Es ist auch in heissemn Alkohol schwer l6slich und
kryatallisirt daraus in feinen, farblosen Nadeln vom Schip. 180--1810,
0.1549 g Shst.: 0.4177g CO,, 0.1236 g H,O. — 0.1869 g Sbst.: 25.1 cem
N (234 750 mm).
C.7Has NOs. Ber. C 71.00, H 8.77, N 14.G6.
Gef. » 7124, » B.GH, » 1443,

d-Campher-phenylcarbaminsdurehydrazoun,
ClIHU;:N.NH.CO.NH.C.;H;,
aus d-Cumphersemicarbazon *) durch Erhitzen mit Anilin gewonnen,
scheidet sich beim Verdunsten seiner methylalkoholischen Losung in
wohlausgebildeten, wasserbellen Krystallen ab, die sich bei 153 —154¢
verflissigen. Mit verdiinnter Salzsiiure erwiirmt, werden sie leicht in
Phenylsemicarbazidehlorhydrat und d-Campher zerlegt.
0.1270 g Shat.: 0.3325 g COy, 0.0912 g Hy0,
Cp4Ha3ONs. Ber. C 71.50, H 8.12.
Gef. » T1.40, =» 8.04.

Endlich haben wir noch die Semicarbazone zweier 1, [-unge-
gittigter, cyclischer Ketone, Pulegunsemicarbazon?) und d Carvonsemi-
¢ - azon*), mit kochendem Anilin reagiren lassen und dabei ohne
Schwierigkeit Pulegon-phenylecarbaminsiurehydrazon (I.] und
d-Carvon-phenylcarbaminsiurehydrazoun {IL] erhalten.

CH;.CHs. T
<Cl’19 C C'(,(C[’Iq/_l

N.NH.CO.NH.CsH;
1. H,C.C{g}igg:}cu.cm,.

N.NH.CO.NH.C:H,

I H.C.1C

1) Ueber seine Darstellung cf. Flatan und Labbe, Bull soc. chim, [3]
19, 790 T1818).

2. Dargestellt nach Tiemann's Vorschrift, diese Berichte 28, 21492 [1313).

“ v. Bueyer und Henrich, diese Berichte 28, 653 [18Y3]

4, v. Baeyer, diese Berichte 27, 1918 [1804]
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Pulegon-phenylecarbaminsiurehydrazon

wird von heissem Methyl- oder Aethyl-Alkohol leicht aufgenommen,
beim Erkalten der Flissigkeit fillt es in sehr kleinen, weissen, zu
blumenkohlartigen Gebilden vereinigten Niadelehen vom Schmp. 132
— 1339 aus.
0.1160 g Sbst.: 0.3031 g COg, 0.0854 g Hg0. — 0.1096 g Sbst.: 14.4 ccm
N [189, 756 mm).
Ci7HasON3. Ber. C 71.50, H 8.12, N 14.76.
Gef. » 71.26, » 8.24, » 15.11.

d-Carvon-phenylcarbaminsdurehydrazon
bildet farblose Nadeln, die auch in siedendem Alkohol ziemlich schwer
léslich sind, und schmilzt bei 176 —1779.
0.1463 g Sbst.: 0.3857 g COa, 0.1003 g Hz0.

Ci7H3ON;. Ber. C 72.02, H 7.47.
Gef. » 71.90, » 7T.67.

II1. Finwirkung von siedendem Anilin auf die Semicarbazone w,p-unge-
sdttigter Ketone mit offener Kohlenstoffkette.

Benzalacetou-semicarbazon und Amnilin:

Benzalaceton-phenylcarbaminsiurebydrazon,
H,Ce.CH: CH(CH;).C:N.NH.CO.NH.Cq H;.

Benzalacetonsemicarbazon ') wird glatt erhalten, wenn man Benzal-
aceton in alkoholisch-wiissriger Losung mit Semicarbazid reagiren lisst.
Es wird leicht von heissem Alkohol aufgenommen und scheidet sich
daraas in schdnen, gelblichweissen, bei 187° schmelzenden Bliittchen ab.

0.1520 g Sbst.: 27.1 cem N (169, 758 mm).

Cu H130N3. Ber. N 20.73. Gef. N 20.73.

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

Benzalaceton-phenylsemicarbazon, das einzige isolirbare
Product der Reaction, krystallisirt aus Alkohol in winzigen Nadel-
chen, die, in frischem Zustande farblos, dem Lichte ausgesetzt sich
rasch gelblicb firben, ohne dabei jedoch ithren Schmp. (195') zu ver-
éndern.

0.1409 g Sbst.: 0.3761 g COy, 0.0771 g H,0.

Ci7H;70N;3. Ber. C 13.05, H 6.13.
Gef. » 72.80, » 6.12,

1) Die Verbindung ist inzwischen auch von Rupe und Schlochoff dar-
gestellt worden (diese Berichte 36, 4331 [1903]).



3184

Als wir dieselbe Menge Benzalacetonsemicarbazon etwa eine halbe Stunde
mit Anilin kochten, erhielten wir ein wesentlich anderes Ergebniss. BRenzal-
acetonphbenylsemicarbazon war nicht mehr nachzuweisen: bei der Behaudlung
des vom Anilin befreiten Reactionsproductes mit wenig warmem Alkohol blieb
fast reiver Diphenylbarnstoff auf dem Filter zuriick, wahrend das alkoholische
Filtrat beim Verdupsten cin gelbes Harz zuriickliess, das nicht krystallisiren
wollte. Es wurde deswegen in einem Kolben mit verdinnter Salzsiure Gber-
gossen und Wasserdampf durchgeleitet. Alsbald destillirten farblese Oeltripf-
chen iiber, die durch ihren Geruch und ibr Verhalten gegen Semicarbazid-
16sung leicht als Benzaldehyd charakterisirt werden konnten, im Destillations-
goefiiss blieben nur die dem Benzalazin beigemengten Verunreinigungen unyge-
lost zurbck.

o-Oxybenzalaceton-semicarbazon und Anilin.

Zur Gewivnung des o-Oxybenzalaceton-semicarbazons,
/\_//CH:CI]-C.CI']:{

~"-0H N.NH.CO.NH,

wurden 10 g Keton, dargestellt nach den Angaben von Harries?),
in 100 ccm Alkohol geldst und, mit den berechneten Mengen von
Semicarbazidchlorbydrat und krystallisirtem Natriumacetat in 10-pro-
centiger, wiissriger Lésung vermischt, bei Zimmertemperatur stehen
gelassen. Das Semicarbazon scheidet sich allmihlich in gelblichen,
derben Nadeln ab, die, aus heissem Alkohol umkrystallisirt, bei 206
—207° unter Zersetzung schmelzen.

0.1174 g Sbst.: 0.2590 g COg, 0.0642 g Hy0. — 0.1216 g Sbst.: 0.2679 g
COg, 0.0674 g HaO. — 0.1375 g Sbst.: 23 cem N (160, 746 mm).

Ci1 H13a0gN3. Ber. C 60.22, H 5.98, N 19.22.
Gef. » 60.17, 60.10, » 6.12, 6.20, ». 19.14.

10 g 0-Oxybenzalacetonsemicarbazon wurden in 60 g siedendes
Anilin eingetragen und etwa acht Minoten damit erbitzt. Nach dem
Erkalten der Schmelze worde das unverbrauchte Anilin mit verdiinnter
Essigsiiure entfernt und das Zuriickbleibende einige Zeit mit warmer,
verdiinnter Natronlauge digerirt; es 1G6ste sich darin bis auf einen
ganz geringen Riickstand. Er wurde abfiltrirt und aus dem Filtrat
durch Einleiten von Kohlensiinre das Phenylsemicarbazon ausgefillt.
Aus Alkohol krystallisirt es in fast farblosen, feinen Nadeln, die sich,
dem Licht ausgesetzt, schnell dunkelgelb firben, ohne dadurch jedoch
in ibren dbrigen Eigenschaften eine Verindernng zu erleiden; Schmp.
183—184°% unter Zersetzung. Ihre Zusammensetzung entspricht der
Formel Cn H1102 Na -+ HzO:

) Diese Berichte 24, 3180 {1891,
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0.1173 g Sbst.: 0.2792 g COy, 0.061! g Hy0. — 0.1373 g Sbst.: 0.3287 g
C0s, 0.0788 g H30. — 0.1163 g Sbst.: 0.2765 g COs, 0.0650 g HyO. —
0.1311 g Shst.: 158 ccm N (17% 735 mm). — 0.2358 g Sbst.: 28.4 ccem N
(179, 754 mm).

CunOgNa. Ber. C 65.12, H 6;1‘2, N 13.44.
Gef. » 64.92, 65.30, 64.89, » 6.12, 6.42, 6.25, » 13.52, 13.86.

Durch Natronlange und Benzoylchlorid wird das Hydrazon in
eine Benzoylverbindung ibergefihrt, die schwer in Alkohol,
leichter in Chloroform léslich ist. Sie krystallisirt daraus in kugelig
vereinigten, farblosen Nidelchen, die, wie die nicht benzoylirte Ver-
bindung, im Licht schnell dunkelgelb werden uod bei 204—205°
schmelzen. Das Priparat war krystallwasserfrei:

0.1124 g Sbst.: 0.2964 g CO;. — 0.1411 g Sbst.: 12.8 cem N (119, 752 mm).

CasHy O3N3 + Hg0. Ber. C 69.02, H 5.56, N 10.09.
CauyHxu 03Nz, = » 72,13, » 5.30, » 10.55.
Gef. » 7192, » — » 10.70.

Withrend unter deu angegebenen Bedingungen aus ¢-Oxybenzal-
acetonsemicarbazon fast nur alkalildsliches Phenylsemicarbazon ent-
steht, erhiilt man bei etwas lingerer Einwirkung des siedenden Ani-
ling daneben eine erhebliche Menge alkaliunlgslicher Substanz. Diese
ldsst sich durch Behandlung mit viel heissem Alkohol in zwei Korper
zerlegen. Der Jeichter 16sliche krystallisirte in laugen, farblosen Na-
deln and wurde darch seinen Schmp. (235—236°), sowie den Vergleich
mit einem Controllprdparat als symm. Diphenylharnstoff erkannt.
Der schwerer 13sliche, der nur in dusserst geringer Menge sich vorfindet,
bildet derbe, schwach gelbliche Krystiiichen, schmilzt jbei 249—250°
unter langsawer Zersetzang und wurde mit folgenden, vorldufig nicht
zu deatenden Resultaten analysirt.

0.1257 g38bst.: 0.3176 g CO4, 0.0529 g H30. — 0.0997 g Sbst.: 12.8 cem
N (12° 745 mm). — 0.1026 g Sbst.: 13 eem N (119, 757 mm).

Clsﬂquo;p Ber. C 68.76, H 4.6‘.’, N 15.08.
Gef. » 68.92, » 4.71, » 14.93, 15.04.

Der natroualkalische Auszag des Reactionsprodactes wurde mit
Kohlensiure gesiittigt und das Ausfalleade ebenfalls mit Alkohol aus-
gekocht. Dabei ging ein Gemenge von Oxybenzalaceton-phenyl-
semicarbazon uad 0-Oxybenzal-azin in Lésung, wihrend der
grosste Theil des Letzteren unangegriffen zuriickblieb. Es wurde
durch Umkrystallisiren aas Choroform unter Alkoholzusatz gerei-
nigt und so in gelben Nadeln erhalten, die durch ihrem Schmp.
(213—214°) und Ueberfibrung in die Diacetylverbindung (gelbe
Tifelchen aus Chloroform, Schmp. 190—191°) identificirt wurden.
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Analyse des Diacetyl-c-oxybenzalazins:
0.1517 g Sbst.: 11.7 cem N (179, 751 mm).
Cis Hig Oy Na. Ber. N 8.66. Gef. N 8.85.

5-Methyl-2-oxybenzulaceton-semicarbazon und Anilin.
Zaor Gewinnung des bisher noch unbekannten 5-Methyl-2-oxy-
benzalacetons,

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

J

\

wurden 20 g 5-Methyl-2-oxybenzaldehyd mit 20 g Aceton in 150 cem
zehnprocentiger Natronlauge geldst, auf 800 cem aufgefiillt und eine
Woche sich selbst iiberlassen. Dann wurde das Condensationsproduct
mit Kohlensiiure ausgefiillt und durch Krystallisation aus verdiinntem
Alkohol gereinigt. Es bildet gelbe, bei 128 —129° gchmelzende
Krystalle.
0.1358 g Shst.: 0.3749 g CO4, 0.0817 g H50.
CiiHig04. Ber. © 74.96, H 6.87.
Gef. » 75.29, » 6.,73.

12 g Keton wurden durch 8 g Semicarbazidchlorhydrat und 10 g
Natriumacetat in wissrig-alkoholischer Losung in das Semicarbazon
dbergefibrt, das nach dem Umkrystallisiren aus viel siedendem Al-
kohol bei 203° schmole.

0.1219 g Shst.: 0.2753 g €Oy, 0.0690 g HaO.

CisHi50:N2. Ber. C 61.74, H 6.48.
Gef. » 61.59, » 6.33.

Wenn man das Semicarbazon etwa 10 Minuten mit der sechs-
fachen Menge Anilin kocht und ip der wiederholt beschriebenen Weise
weiter behandelt, erhiilt man ein Product, das nur zum Theil von
verdinnter Natronlange geldst wird. Der alkaliunlisliche Riickstand
besteht aus Carbanilid, dem geringe Mengen einer in Alkohol
dusserst schwer léslichen, hochschmelzenden Substanz beigemengt sind.
Im Filtrat davon befinden sich 5-Methyl-2-oxybenzalaceton-
phenvlsemicarbazonund 5>-Methyl-2-oxybenzal-azin, die durch

Koblensiiure gefillt und durch Behandlung mit warmem Alkohol ge-
trennt werden.

d-Methyl-2-0xybenzalaceton-phenylcarbaminsdurehy-
drazon krystallisirt ans Alkohol in weissen Blittern vom Schmp. 177°.
Auch diese Verbindung firbt sich im Tageslicht schnell gelb und ent-
hilt wie das niedrigere Homolage in krystallisirtem Zustand ein Mo-
lekill Wagger mehr als die Theorie verlangt.



3187

0.1420 g Sbst.: 0.3456 g CO,, 0.0855 g H10.
clsHmOnNg + H30. Ber. C 66.00, H 6.47.
Gef. » 66.37, » 6.73.
5-Methyl-2-oxybenzal-azin wird von Alkohol auch in der
Siedehitze nor schwierig aufgenommen, lésst sich dagegen gut aus
einer Mischung von Chloroform und Alkohol umkrystallisiren. Es
scheidet sich daraus in gelben, glinzenden Nidelchen vom Sehmp.
1229 ab.
0.1915 g Sbst.: 18.6 cem N (260, 759 mm).
ClﬂH[sOﬁNﬂ. Ber. N 1047, Gef. N 10.76.
Die Diacetylveibindung des Azins schmilzt nach dem Um-
krystallisiren aus Alkohol bei 163° .
0.1830 g Sbst.: 0.4562 g COs, 0.0973 g HsO.
Ca0Hg004Ns. Ber. C 68.14, H 5.72.
Gef. » 67.99, » 5.95.

486. Julius Tafel und Gustav Friedrichs:
Elektrolytische Reduction von Carbonsduren und Carbonsdure-
estern in schwefelsaurer Losung.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 1. Angust 1904.)

Wenn man Oxalsiore im Kathodenraum einer elektrolytischen
Zelle bei Gegenwart von Schwefelsiure elektrolysirt, so nimmt sie
2 Atome Wasserstoff auf und geht glatt in Glyoxylsiiure iiber. Aber
bei anderen Dicarbonsiiuren, so bei Malonsiiure, Bernsteinsiiure, Wein-
sdure, bleibt die Reduction ebenso aus wie bei den einfachen Mono-
carbonsiiuren, Brenztranbensiure wird zwar sehr rasch reducirt, aber
die Reduction liefert nur Milchsiiure, die Carboxylgruppe wird nicht
angegriffen.

Dagegen kann eine ganze Reihe von Carbonsiiureestern in ver-
diinnt alkoholisch-schwefelsanrer Lisung elektrolytiech redueirt werden.
Und zwar scheint die Natur der mit der Carboxiithylgruppe verbun-
denen Reste einen hervorragenden Einfluss auf die Reducirbarkeit ans-
zufiiben.

Wihrend Essigester, Cyanessigester und Phenylessigester mnicht
reducirt werden und Ameisepsiinreester, Bernsteinsiiureester und Wein-
sdurcester unter den gewihlten Bedingungen nur sehr lapgsam ange-
griffen werden, haben wir beim Oxalester, Malonsiiureester, Acetessig-
ester, Oxalessigester, ferner beim Benzoésiureester und Phtalsiure-





