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wamarstoff zu entfernen und h p f t  auf dem Wwserbad bis zur Aus- 
scheidung von Krystallhiiutchen ein. Die Krystalle werden abgesaugt 
und die Mutterhuge unter Zusatz von Alkohol weiter eingeengt. ES 
gelingt erst durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus 5Gproz. Alkohol, 
wobei sich Zusatz von ein wenig Tierkohle empfiehlt, die Substanz 
von dem ihr anhaftenden Natriumsulfat so weit zu trennen, dd3 sie 
analysenrein ist. Sie scheidet sich in seidengliinzenden rhombischen 
oder sechsseitigen Pliittchen ab. Der Schmelzpunkt ist wie der des 
Verdauungstryptophans kein scharfer. Bei etwa 240° beginnt eine 
Farbung, wiihrend sich in den oberen Teilen des Schmelzriihrchens 
ein braunes Destillationsprodukt niederschlagt. Bei 256O werden feine 
Tropfchen sichtbar, bei 264O ist die Substanz vollstindig geschmolzen. 
Bei 266O tritt Zersetzung unter Gasentwicklung ein. Das Tryptophan 
aus Casein verhielt sich neben dem synthetischen Produkt beobachtet, 
genau ebenso. 

0.1276 g Sbst.: 0.3011 g CO9, 0.0706 g H90. 
CIIHISNSOS. Ber. C 64.64, 11 5.94. 

Gef. a 64.36, 6.19. 
Auf die niihere Beschreibung der Derivate des synthetischen 

Tryptophans werden wir  im Zusammenhang mit dem Bericht uber 
einige Derivate des Tryptophans aus Eiweil3 an anderer Stelle zuriick- 
kommen. Die bisher durchgeRihrten Vergleiche an zur Analyse nicht 
ausreichenden Quantitiiten haben vollkommene Ubereinstimmung er- 
geben. Auch die bei der Reduktion der Indolyl-a-benzoylamino-acryl- 
siiure entstehenden Nebenprodukte, von welchen bisher nur die abge- 
spaltene Benzoesaure aus dem itherextrakt durch Auskochen mit 
Petrolather isoliert wurde, bedurfen noch der weiteren Untersuchung. 
Die Ausbeute an Tryptophan, die wir bisher erhalten haben, entspricht 
etwa 15-20 O/O der theoretischen Menge. 

430. August Darapsky: eber eine neue Bildungsweh der 
S t i c k s t a ~ M u m  und dee Diazobansolimids. 

worliillfige Mitteilung am dem Chem. Institut der Univereitiit Heidelberg.] 
Ghgegangen am 22. Juni 1907.) 

Die interessante Arbeit von Otto  Dimroth:  sober das Yhenyl- 
triazen (Diazobenzo1amid)a 'in Heft Nr. 9 dieser Berichte') veranlaSt 
mich zur vorlaufigen Mitteilung der Ergebnisse einer schon seit 1iin- 
gerer Zeit abgeschlossenen Untersuchung, uber die ich am 21. Januar 

')IDiese Berichte 40, 2376 [1907]. 
Berichte L D. Chem. Gesellschalt. Jahrg. XXXX. 196 
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1905 in der Sittmng cler Heidelberger Chemischen Gesellschaft be- 
richtet habe. 

3 e i  der Bestimmung des Harnstoffs nach K n o p - H c c f n e r  mit 
uberschussigem Natriumhypochlorit oder -hypobromit in alkalischer 
L6sung zerfiillt derselbe nach der Gleichnng : 

NH2. CO .NH2 + 3 NaO C1= 5 2  + 2 H 2 0  + C02:+ 3 Na C1 
in  Stickstoff, Wasser und Kohlensaure. 

Im Jahre 1903 hat S c h e s t a k o m l )  gezeigt, da13 Harnstoff, das 
Amid der Kohlensaure, bei dieser Reaktion im Sinne der H o f m a n n -  
schen Umlagernng der Saureamide als Zwischenprodukt Hydrazin- 
carbonsaure bezw. Hydrazin liefert: 
NH2. CO . NH2 + Na 0 C1-t N a  OH = NHz . N H .  COO N a + H 2 0  + NaCl 

NH2.NH.COONa-t-HzO = N H ? . S H z  +NaHCOa.  
In analoger Weise erhielt S c h  e s  t a k o w  2, ails Benzoylharnstoff 

Benzhydrazid : 
CtjHs . CO .NH.  CO .NH2 A-+ CsHj . CO .XH. SHn. 

Bei dieser interessanten Bildung yon Hydrazin und IIydrazin- 
clerivaten aus Harnstoff und substituierten Harnstoffen findet eine Ver- 
kettung zweier Sticlrstoffatome statt. Man diirfte danach erwarten, 
durch Anwendung cler H o f m a n n  schen Reaktion auf die Amide der 
Imidodicarbonsaure und cler Hyclrazinmono- uncl Ii>-drazindicarbon- 
skire zu langeren Sticlrstoffketten zu gelangen, \yenn auch die nega- 
tiven Ergebnisse friiherer, auf anderen Wegen nach dem gleichen Ziel 
gerichteter Versuche von E. F i s d h e r s ) ,  T h i e l e  und O s b o r n e 3 ,  
Voswinckel ' ) ,  Wohl ' )  und W o h l  und S c h i f f c )  I o n  vornherein 
wenig Aussicht auf Erfolg versprachen: 
NH2.CO.NH.CO.NH2 -> NHs.KH.NH2 <- NII2.NH.CO.NHa 

Biuret Triazan Yemicarbazid 

saure) monocarbonsanre). 
(Amid der Imidodicarbon- (Pro za n) (Amid der Hydrazin- 

NHz.CO.NH.NH.CO.NH2 -+ SH?.CO.N: N.CO.XH2 -> NHZ.N:N.NHa 
Hydrazodicarbonamid Azodicarbonamid Buz ylen 

(Amid der Hydrmindicai-bon- 
saure). 

I)  D. R.-P. 164755 uom 7. Febrwr 1903; Franz. Patent 329430 vom 
16. Februar 1903: Ztschr. f. angew. Chem. 1903, 1061; Journ. russ. physik.- 
chem. Ces. 37, 1 [1905]; Chem. Zentralblatt 1905, I, 1227. 

2) Ztsch. f. angew. Chem. 1903, 1061. 
3, Ann. d. Chem. 190, 113, 114, 116 [1877]. 
4, Diese Berichte 30, 2867 [lSS'i]; Ann. d. Chem. 905, 64 [1899]. 
5) Diese Berichte 34, 2352, 2354 [19011. 
6, Diese Berichte 33, 2759 [1900]. 9 Diese Berichte 35, 1900 [1902]. 



Aus Binret konnte bei der Einwirkung \*on aIkalischer Natrinm- 
5ypochloritl6sung unter e i n s e i t i g e r  Umhgerung nur Hydrazin er; 
halten werden : 

XHz . CO .NH. CO .NHj &+ NH? .NH?. 
semicarbazid wird durch Natriumhypochlorit schon in der Kalte 

unter stiirmischer Stickstoffentwicklung vollig gespalten. 
Hydrazodicarbonamid bezw. dzodicarbonamid liefern mit Satrium- 

hypochlorit reichliche Jlengen Stickstoffwasserstoff; Hydrazodicarbon- 
amid wird dabei znnachst zu Azociicarbonamicl oqdiert ,  das teilweise 
zu azodicarbonsaurem Nntrium veraeift wird, teilweise aber unter ein- 
s e i t i g e r  Umlagerung nach H o f  111 a n n  in Triazencarbonsiiureamicl 
iibergeht : 

NHz . CO . N : N . CO . NHS -+ NHZ . CO . N : N . SHz. 
Letzteres wird freilich nicht alc; solches erhalten, sondern in der 

tautomeren Form des entsprechenden Cyclotriazens sofort zu Carb- 
aminsaureazicl osycliert und diesea eudlich zu Stickstoffnatrinni verseift: 

,N N 
N N ’  

- - - +  NHs.CO.N,.. -+ N a . S < -  

In Rhnlicher Weiae &cl Phenylsernicnrbazid bezw. Phenylazo- 
carbonamid durch alkalische Xatriunihypochlorit16sung unter Oxydation 
des zunachst eststehenden Diazobenzolamids (Phenyltrinzens) bezw. 
Phenylcyclotriazens in Phenylazid oder 1)iazobenzolimid ubergefuhrt: 

CcHj.PU’!N,CO.NHn --+ C6&.N:N.NH2 

Dalj hierbei Diazobenzolarnirl als Zwischenprodukt aagenommen 
werden niuf3, 11 ird durch die Yersucbe Dim r o t  h s ’) bestltigt , dem 
atif. anderem Wege - dnrch Reduktion TQn Diazobenzolimid mit 
ltherischer. Zinnchloriirlosunp bei - 20° - die Isolietung dieser 
guderst labilen Verbindung geIang, und cler gefunden , Eta13 Diazo- 
benzdamid durch Natriumhypobromit qnantitntiv wieder in Diazo- 
beneolimid znriickverwandelt wircl: 

BuDer Diazobenzoliriiid erhalt man bei der Ho f mann  schen Um- 
lagerung Ton Phen?-lazocarbonamid auch geringe Mengen Azobenzol. 

I) Diese Berichte 40, 23i6 [19Oi]. 
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Ein gleiches Verhdten zeigen die Semicarbazide bezw. Azocar- 
bonamide aus p-Methyl-, p-Nitro-, p-Bromphenylhydrazin und @-Naph- 
thyhydrazin; auch hier bilden die entsprechenden Diazoimide das 
Havptprodukt der Reaktion. 

Benzylsemicarbazid dagegen lieD sich nicht in das erwartete 
Benzylazid iiberfiihren, sondern wird durch Natriumhypochlorit nach 
anderer Richtung hin zersetzt j nach den Untersuchungen von B u s  ch , 
Opfermann und Walther  I) besitzt Benzylsemicarbazid nicht die 
ihm urspriinglich zugeschriebene, dem Phen ylsemicarbazid entsprechende 
Konstitution einer Hydrazoverbindung, CsHs. cH2. NH.NH. CO .NHa, 
sondern ist als asym m. sek. Hydrazin, c&. CHa . N(C0. NHs). NHa, 
zu betrachten. Ebensowenig gelang es , aus Benzoylsemicarbazid, 
CsHs. C o  .NH.NH. CO .NHa, mit alkahcher Natriumhypochloritlosung 
Benzazid, c6H5 .CO .NJ, bezw. Stickstoffnatrium, Na. Ns, zu erhalten; 
aber auch die Versuche, dieses echte Hydrazocarbonamid in neutraler 
Losung mit Kaliumpermanganat zum Azocarbonamid zu oxydieren, 
waren erfolglos, da hierbei scbon unter Oo unter lebhafter Stickstoff- 
entwicklung Benzoesiiure abgespalten wurde. 

Man k a n n  sonach  d ie  a l lgemeine Regel aufs te l len ,  daD 
n u r  so lche  D e r i v a t e  des  Semicarbaz ids  (Hydraz incarbon-  
si iureamids) i n  Abkommlinge des  Stickstoff wassers toffs  
bezw. i n  diesen selbst  mit  a lka l i scher  Natr iumhypochlor i t -  
l i isung i ibergefuhrt  werden konnen,  d i e  s ich zu Azocarbou-  
amiden  oxydieren  lassen. 

I m  Anschld daran wurde auch die Einwirkung von Natrium- 
hypochlorit auf primlire aromatische Sfurehydrazide untersucht und 
gefunden, daD die Reaktion je nach den Bedingungen verschieden ver- 
liiuft. 

SO lieferte Benzhydrazid beim Eintragen von Natriumhypochlorit 
in die alkalische Liisung unter Stickstoff entwicklung Benzalbenzhydra- 
zid; die Entstehung dieser Verbindung ist wohl so zu erklfren, daS 
ein Teil des Benzhydrazids zunHchst in Benzaldehyd ubergeht, welch 
letzterer darauf mit unvedndertem Benzhydrazid zu dem schwer 10s- 
lichen Benzalbenzhydrazid zusammentritt: 

c6&. Co .NH .NHa + NaOCl = c6&. CHO + N1 + H20 + NaCl 
CsHs .CO .NH.NHz + cs&. CHO = CsHs .Co .NH.Ni CH.Cs&+&O. 

Wie Cur t iusa)  gezeigt hat, erleidet Benzhpdrazid auch bei 
llingerem Stehen an und fur sich in sehr verdunnter alkalischer Lo- 
sung die gleiche Umwandlung. 

I) Diese Berichte 37, 2325 119041. 
1, Diwe Berichte 38, 2559 [1900]. 
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Unter anderen Bedingungen wird Benzhydrazid durch Nstrium- 
hypocblorit unter Vereinigung zweier Molekiile und Abspsltung von 
&em Molekiil Hydrazin, wie bei der Einwirkung von Jodl), zu Di- 
benzhydrazid und letzterea weiterhin zu Azodibenzoy12) oxydiert : 

CaHs . CO . N .. GHs.CO.NH.NHa 
GHS. CO. NH .NHs _r+ cs& . co .&H CsHs. co .N - 

CsHs . CO . NH ---+ 

E x p e r i m e n  t e 11 e s. 

Zn den nachfolgenden Versuchen diente eine nach dem Verfahren 
von Gr a e  b e 3, dargestellte Losung von Natriumhypochlorit : Das aus 
50 g Kaliumpermanganat mit 330 ccm konzentrierter Salzsiiure ge- 
wonnene Chlor wurde in eine Losung von 100 g Atznatron in 900 ccm 
Wasser unter Huhlung mit Eiswasser eingeleitet und dann das To- 
lumen auf 11 gebracht. 1290 ccm dieser Losung enthalten 1 Mol. 
NaOCl neben 1 Mol. unverandertem NaOH. 

Die sderdem verwandte Natronlauge enthielt im Liter 100 g 
Atznatron; 400 ccm entsprechen also 1 Mol. NaOH. 

Stickstoffwasserstoffsiiure a u s  Hydrazodicarbonamid.  
5.9 g Hydrazodicarbonamid4) (CaH6OaNd; M = 118) wurden mit 

80 ccm Natronlauge (4Mol. NaOH) fein verrieben und zu dieser 
Mischung unter Umriihren und Kiihlnng mit Eis 195 ccm Hypo- 
chloritliisung (3 Mol. NaOC1) allmahlich hinzugefugt. Dabei loste sich 
die Substanz mit gelber Farbe vollig auf. Die entstandene Flussig- 
keit zeigte starken Ammoniakgeruch und entwickelte beim Stehen 
langsam, aber anhaltend Stickstoff; dieselbe enthielt jedenfalls neben 
Stickstoffnatrium das unbestiindige Natriumsalz der Azodicarbonsiiure, 
dzrs sich aus Hydrazodicarbonamid durch Oxydation und gleichzeitige 
Verseifung gebildet hatte und in der wiiBrigen Losung in derselben 
Weise unter Stickstdentwicklung zerfiel, wie dies Thieles) bei .dem 
azodicarbonsauren Kalium beobachtete. Nach 12-stiindigem Stehen 
wurde die alkalische Losung mit verdiinnter Schwefelsiiure aagesiiuert ; 
hierbei machte sich sofort der charakteristische Geruch der Stickstoff- 
wasserstoffsiiure bemerkbar. Beim Abdestillieren der schwefelsauren 

I )  C n r t i u s  und Struve, Joum. f. prakt. Chem. p2] 80, 300 [1894]. 
9 Stoll6 und Benrath, diese Berichte 88, 1769 [1900]; Joum. f. 

prakt. Chem. [2] 70, 264 [1904]; Mohr, Joum. f. prakt. Chem. [2] 70, 281 
[19041. 

a) Diese Berichte 86, 2753 [1902]. 
4) Thiele, Ann. d. Chem. 271, 128 [1892]. 
5, Ann. d. Chem. 871, 130 [1892]. 



Liisung wirde ein stark sauer reagierentles Deatillat erhnlteu, in 
xvelcbem Stickstoff\i.nsserstoff leicht. clurch clie iibliclieii Reaktioueii - 
Fiillung des esploaii-en Stickstoffsilbera, sinvie blutrote Fiirbuug iuit 
Ferricklorid - nachgewieseu werden kounte. Rei eineni nveiteu Yer- 
such. vurdeii nns tleiii 1:)estillat 0:Cii g StickstoHsilber erhnlten, eut- 
sprechend riner Ausbeute von 8.1) Oi'o. 

Aucli ~Izodicarbo~ia~i~id~) liefert. iuit alknlischer Satriunihypo- 
cldoritliisuiig in  gleiclier Weiae behanclelt, Ytickstoff\~assersto~~aniire~ 
Katrium . 

D iaz o Ben z oli  ni id  a u s P h e ii'y la e in ic  B r b a z id. 
15.1 g Phenylseillicarbnzidd (GH*OX*; .\I = 151) wurden wit 

$0 ccm Natronlauge (2 1101. NaOH) versetzt , und 390 ccm Hypoclilorit- 
liisung (3 1101. XaOC1) auf einmal hinzugegehen. Unter scliwaclier 
spontaner Erwkmung und geringer Gasentwickluug ging die, Substanz 
4eim Unischiitteln teilaeise mit gelbroter Farbe in Losung, welch 
letzere sicli aber rasch triibte und deutlichen 'Geruch nach Diazo- 
benzolimid annahm. Beini Destillieren der Mischung n i t  Wasserdnnipf 
ging ein rotes 61 Uber; dasselbe wurde mit Ather aufgenommen und 
die iitherische L6sung nach dein Trocknen nit wasserfreieni Katrium- 
sulfat im Bakunm fraktioniert. 

Unter 11 mm Druck destillierte zuniichst bei 59O ein hellgelbes 
61 Uber, das bei raschem Erhitzen unter gewiihnlichem I)ruck heftig 
exploded  , b d  alle Eigenschaften, des Diazobenzolimidu b e d .  Ein 
ad , dem gewijhnlichen Wege aus Phenylhydrazin gem-onnen8.9' 'PI%- 
parat von Diazobenzolimid zeigk im gleichen Apparat denselfien Siedb- 
punkt. 

Me zweite' Fraktion iiber '120O bei ,14 inn1 bestaud aus einem 
roted 61 (0.7 g), dai' beim Ackihleri . teilwdse erstarrte. ' Durcli Ah- 
pressen auf TOP und Emkr\-st&sieren duk Ligroib irurden rote TZifel- 
chen erhalten, he sicli &rch ihreb .'Sclirnelzp!u&t i-on ' 6Yo 'alg Am- 
benzol erwieGeii. 

$1. g Pken$semicarljazid lieferten 6.3 g reines Diaidbeiixolimid, 
entsprechencl'jfi.9 0, ,). " 

koch '' bessere ;Luub@uten ergali die Einitirkuiig votr alknlisclier 
~attliunili?-pochloritlijs~ii~g auf Yhenylnzocarbonamid. 7.45 g Pheiiyl- 
azocai%ona&id (CJ&(JSi$ 31 = 149) wurden rnit 40 ccni Xatronlauge 
9 3101: S~OII) tinin 1Ci5'ccfii €tyiiocMoritlij$iing (3 W. K ~ O C ~ )  rer- 
Betzt Uncl niit ' Was$er(lnmpf destilliert. I l i a  tibergehende rote ' 61 
lieferte, iiii Talinun1 fraktioniert, 3.8 .g re,ines Diazobenzoliuiid,.' ent- 

1) Thiele,  Ann. d. Chem. 271, ,129 [IW].  
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sprechend einer Ausbeute won 63.9 Ofep Die A n a l p  ergab folgende 
Zahlen : 

0.0894 g Sbst.: 27.7 ccm N (1S0, 756 mm). 

Die nahere hlitteilung der erhaltenen Ergebnisse erscheint soeben 
in Hand LX (Keue Folge) der Verhandlungen des Naturhistorisch-Medi- 
zhischen Vereins zu Heidelberg; eine weitere Publiliation wird in 
Kiirze ini Journal fur praktische Chemie folgen. 

CsEIjN3. Ber, N 3529. Gef. N 35.60. 

421. Th. Zincke und W. Glahn: iiber VerslLche zur 
Daratellung chinoider Schwefelverbindungen. 

[Aus dem Chemischen Institut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 27. Juni 1907.) 

Die groI3e Ahnlichkeit , welche iriele Sauerstoff- und Schwefel- 
verbindungen zeigen, legt die Vermutung nahe, daI3 auch Chinone 
existieren, welche an Stelle V O ~  Sauerstoff Schwefel enthalten, wie 
beispielsweise die folgenden : 

0 S CHa NH 

S S S s 
Yon diesen Verbindungen diirfte die arste am leichtesten zugang- 

iich sein, doch haben unsere Versuche, aie darzustellen , aoch zu 
keinem befriedigenden Resultat gefiihrt; auch halogenhaldge DerRate 
konnten big jetzt nicht dargestellt weden. Wir habea aber bei diesen 
.Untersuchungen verschiedene Verbindungen erhalten, weleha als Chi  - 
no n e aufgeh5t werden khnen.  

Als Ausgangsmaterial diente D i b  r o m -p-p h enolsulf  o s a u w  (I), 
welche mit Hilfe des C h l o r i d s  (11) in das Dib rom- th iohydroch i -  
non (HI) ubergekihrt wurde. 

oI3 OH 
Br"Br 

II. B r y y r  111. u 
\/ 

I. B r [ y  
SO& SO2421 6 8  

Die Binfuhrung der Bromatome geschah, um das @droxyl gegen 
die Einwirkung des Phosphorpentachlorids zu schutzen. 

Aus den1 Th iohydroch inon  (111) hat sich das zugeharige Chi- 
non bis jetzt nicht darstellen lassen; alle dabingehenden Tersuche 
fiihrten zum Disu l f id  [IT7). 




