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wasserstoff zu entfernen und dampft auf dem Wasserbad bis zur Aus-
scheidung von Krystallhfiutchen ein. Die Krystalle werden abgesaugt
und die Mutterlauge unter Zusatz von Alkohol weiter eingeengt. Es
gelingt erst durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus 50-proz. Alkohol,
wobei sich Zusatz von ein wenig Tierkohle empfiehlt, die Substanz
von dem ihr anhaftenden Natrinmsulfat so weit zu trennen, daB sie
analysenrein ist. Sie scheidet sich in seidenglinzenden rhombischen
oder sechsseitigen Plittchen ab. Der Schmelzpunkt ist wie der des
Verdauungstryptophans kein scharfer. Bei etwa 240° beginnt eine
Firbung, wihrend sich in den oberen Teilen des Schmelzrshrchens
ein braunnes Destillationsprodukt niederschligt. Bei 256° werden feine
Tropichen sichtbar, bei 264° ist die Substanz vollstindig geschmolzen.
Bei 266° 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 COs, 0.0706 g HsO.

CanNgOg. Ber. C 64.64‘, H 5.94.
Gef. » 6436, » 6.19.

Auf die nihere Beschreibung der Derivate des synthetischen
Tryptophans werden wir im Zusammenhang mit dem Bericht iiber
einige Derivate des Tryptophans aus Eiweil an anderer Stelle zuriick-
kommen. Die bisher durchgefithrten Vergleiche an zur Analyse nicht
ausreichenden Quantititen haben vollkommene Ubereinstimmung er-
geben. Auch die bei der Reduktion der Indolyl-a-benzoylamino-acryl-
siure entstehenden Nebenprodukte, von welchen bisher nur die abge-
spaltene Benzoesiure aus dem Atherextrakt durch Auskochen mit
Petrolither isoliert wurde, bediirfen noch der weiteren Untersuchung.
Die Ausbeute an Tryptophan, die wir bisher erhalten haben, entspricht
etwa 15—20 %/, der theoretischen Menge.

420. August Darapsky: Uber eine neue Bildungsweise der
Stickstoffwasserstoffsiure und des Diasobenzolimids.
[Vorliufige Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 22. Juni 1907.)

Die interessante Arbeit von Otto Dimroth: »Uber das Phenyl-
triazen (Diazobenzolamid)« 'in Heft Nr, 9 dieser Berichte!) veranlaBt
mich zur vorlaufigen Mitteilung der Ergebnisse einer schon seit lin-
gerer Zeit abgeschlossenen Untersuchung, iiber die ich am 21. Januar

D] Diese Berichte 40, 2376 [1907].
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1905 in der Sitzung der Heidelberger Chemischen Gesellschaft be-
richtet habe.

Bei der Bestimmung des Harnstoffs nach Knop-Hiifner mit
iiberschiissigem Natriumhypochlorit oder -hypobromit in alkalischer
Losung zerfillt derselbe nach der Gleichung:

NH;.CO.NH; +3NaOCl=N; + 2H,0 + CO,’+ 3NaCl
in Stickstoff, Wasser und Kohlensiure.

Im Jahre 1903 hat Schestakow?) gezeigt, dall Harnstoff, das
Amid der Kohlensdure, bei dieser Reaktion im Sinne der Hofmann-
schen Umlagerung der Siureamide als Zwischenprodukt Hydrazin-
carbonsiure bezw. Hydrazin liefert:

NH;.CO.NH: + NaOCl4+NaOH = NH; . NH.COONa+H.0 + NaCl
NH,.NH.COONa + H:0 = NH;.NH; + NaH CO;,.

In analoger Weise erhielt Schestakow? aus Benzoylharnstoft
Benzhydrazid:

CsH;.CO.NH.CO,NH; —» C¢H;.CO.NH.NH..

Bei dieser interessanten Bildung von Hydrazin und Hydrazin-
derivaten aus Harnstoff und substituierten Harnstoffen findet eine Ver-
kettung zweier Stickstoffatome statt, ~ Man durfte danach erwarten,
durch Anwendung der Hofmannschen Reaktion auf die Amide der
Imidodicarbonséure und der Hydrazinmono- und Hydrazindicarbon-
siture zu lingeren Stickstoftketten zu gelangen, wenn auch die nega-
tiven Ergebnisse fritherer, auf anderen Wegen nach dem gleichen Ziel
gerichteter Versuche von E. Fischer?), Thiele und Osborne?),
Voswinckel?®), Wohl®) und Wohl und Schiff?) von vornherein
wenig Aussicht auf Erfolg versprachen:

NH,;.CO.NH.CO.NH; —> NH,.NH.NH; «—— NH,.NH.CO.NH,

Biuret Triazan Semicarbazid
(Amid der Imidodicarbon- (Prozan) (Amid der Hydrazin-
sdure) _ monocarbonsiure).
NH,.CO.NH.NH.CO.NH: —>» NH..CO.N:N.CO.NH: —>» NH:.N:N.NH,
Hydrazodicarbonamid Azodicarbonamid Buzylen
(Amid der Hydrazindicarbon-
siure).

) D. R.-P. 164755 vom 7. Februar 1903; Franz. Patent 329430 vom
16. Februar 1903; Ztschr. f. angew. Chem. 1903, 1061; Journ. russ. physik.-
chem. Ges. 87, 1 [1905]; Chem. Zentralblatt 1905, I, 1227.

%) Ztschr. f. angew. Chem. 1903, 1061.

%) Ann. d. Chem. 190, 118, 114, 116 [1877).

4) Diese:Berichte 80, 2867 [1897]; Ann. d. Chem. 8303, 64 [1899].

5) Diesc Berichte 34, 2352, 2354 [1901].

%) Diese Berichte 88, 2759 [1900}. 7) Diese Berichte 85, 1900 [1902].
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Aus Biuret konnte bei der Einwirkung von alkalischer Natrium-
hypochloritiésung unter einseitiger Umlagerung nur Hydrazin er:
halten werden:

NH:.CO.NH.CO.NH: —» NH..NH..

Semicarbazid wird durch Natriumhypochlorit schon in der Kalte
unter stiirmischer Stickstoffentwicklung vﬁilig_ gespalten.

Hydrazodicarbonamid bezw. Azodicarbonamid liefern mit Natrium-
hypochlorit reichliche Mengen Stickstoffwasserstoif; Hydrazodicarbon-
amid wird dabei zuniichst zu Azodicarbonamid oxydiert, das teilweise
zu azodicarbonsaurem Natrium verseift wird, teilweise aber unter ein-
seitiger Umlagerung nach Hofmann 'in Triazencarbonsiureamid
iibergeht:

NH,.CO.N:N.CO.NH, » NH,.CO.N:N.NH.

Letzteres wird freilich nicht als solches erhalten, sondern in der
tautomeren Form. des entsprechenden Cyclotriazens. sofort .zu. Carb-
aminsdureazid oxydiert und dieses endlich zu Stickstoffnatrium verseift:

NH
NH

N N

> NHL.CONCY .y Na.N<-.

~N n N

NH:.CO.N:N.NH, —>» NH,.CO.N<

In ihnlicher Weise .wird Phenylsemicarbazid bezw. Phenylazo-
carbonamid durch alkalische Natrinmhypochloritldsung unter Oxydation
des - zuniichst entstehenden Diazobenzolamids (Phenyltriazens) bezw.
Phenyleyclotriazens in Phen:}'lazid oder Diazobenzolimid iibergefiibrt:

CeH; N+N,CO.NH; —> CeH;.N:N.NH;

. NH N
—> CsH; .N<NH: —>» CsH; .N<N .

Daf} hierbei Diazobenzolamid als Zwischeénprodukt angenommen
werden mufl; wird durch die Versuchie Dimroths?t) bestitigt, dem
auf anderem Wege — durch Reduktion von Diazobenzolimid mit
itherischer Zinuchloriirlosung bei -—20° — die Isolierung dieser
auBerst labilen Verbindung gelang, und der gefunden, daB Diazo-
benzolamid durch “Natriumhypobromit quantitativ wieder in' Diazo-
benzolimid zuriickverwandelt  wird:

N _Hy NH
Cell N > CGHS.N<; o berw. CoHs N:N.NH.

AuBer Diazobenzolimid erhilt man bei der Hofmannschen Tm-
lagerung von Phenylazocarbonamid auch geringe Mengen Azobenzol.

") Diese Berichte 40, 2376 [1907].
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Ein gleiches Verhalten zeigen die Semicarbazide bezw. Azocar-
bonamide aus p-Methyl-, p-Nitro-, p-Bromphenylhydrazin und g-Naph-
thylhydrazin; auch hier bilden die entsprechenden Diazoimide das
Hauptprodukt der Reaktion.

Benzylsemicarbazid dagegen lieB sich nicht in das erwartete
Benzylazid iiberfihren, sondern wird durch Natriumhypochlorit nach
anderer Richtung hin zersetzt; nach den Untersuchungen von Busch,
Opfermann und Walther?!) besitzst Benzylsemicarbazid nicht die
ihm urspriinglich zugeschriebene, dem Phenylsemicarbazid entsprechende
Konstitution einer Hydrazoverbindung, Ce¢Hs.CH,.NH.NH.CO.NHs,
sondern ist als asymm. sek. Hydrazin, CsH;.CH,.N(CO.NH,).NHs,
zu betrachten. Ebensowenig gelang es, aus Benzoylsemicarbazid,
Ce¢Hs .CO.NH.NH.CO.NH;, mit alkalischer Natriumhypochloritlssung
Benzazid, CsH;.CO.N;, 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 schon unter 0° unter lebhafter Stickstoff-
entwicklung Benzoesiiure abgespalten wurde.

Man kann sonach die allgemeine Regel autstellen, daB
nur solche Derivate des Semicarbazids (Hydrazincarbon-
siureamids) in Abkémmlinge des Stickstoffwasserstoffs
bezw. in diesen selbst mit alkalischer Natriumhypochlorit-
16sung iibergefihrt werden kénnen, die sich zu Azocarbon-
amiden oxydieren lassen.

Im AnschluB daran wurde auch die Einwirkung von Natrium-
hypochlorit auf primire aromatische Siurehydrazide untersucht und
gefunden, daB die Reaktion je nach den Bedingungen verschieden ver-
liuft. :

So lieferte Benzhydrazid beim Eintragen von Natriumhypochlorit
in die alkalische Losung unter Stickstofientwicklung Benzalbenzhydra-
zid; die Entstehung dieser Verbindung ist wohl so zu erkliren, dal
ein Teil des Benzhydrazids zunichst in Benzaldehyd iibergeht, welch
letzterer darauf mit unverindertem Benzhydrazid zu dem schwer los-
lichen Benzalbenzhydrazid zusammentritt:

CsHs.CO.NH.NH; + NaOCl = CsHs.CHO + N, + H;0 + NaCl
Ce¢Hs.CO.NH.NH; + CsH;.CHO = CsH;.CO.NH.N:CH.C.H; +H,0.

Wie Curtius?) gezeigt hat, erleidet Benzhydrazid auch bei
lingerem Stehen an und fiir sich in sehr verdiinnter alkalischer Lg-
sung die gleiche Umwandlung.

!) Diese Berichte 87, 2325 [1904].
7 Diese Berichte 88, 2559 [1900].
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Unter anderen Bedingungen wird Benzhydrazid durch Natrium-
hypochlorit unter Vereinigung zweier Molekille und Abspaltung von
einem Molekill Hydrazin, wie bei der Einwirkung von Jod?, zu Di-
benzhydrazid und letzteres weiterhin zu Azodibenzoyl?) oxydiert:

GH;.CO.NH.NH; CsH;.CO.NH .y CeHs.CO.N
CsH;.CO.NH.NH; Ce¢H; .CO.NH CsH;.CO.N "~

Experimentelles.

Zu den nachfolgenden Versuchen diente eine nach dem Verfahren
von Graebe?) dargestellte Losung von Natriumhypochlorit: Das aus
50 g Kaliumpermanganat mit 330 cem konzentrierter Salzsiure ge-
wonnene Chlor wurde in eine Losung von 100 g Atznatron in 900 ccm
Wasser unter Kiihlung mit Eiswasser eingeleitet und dann das Vo-
lumen auf 11 gebracht. 1290 ccm dieser Losung enthalten 1 Mol.
NaOCl neben 1 Mol. unverindertem NaOH.

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

Stickstoffwasserstoffsiure aus Hydrazodicarbonamid.

5.9 g Hydrazodicarbonamid¢) (CoHeOsNs; M = 118) wurden mit
80 ccm Natronlauge (4 Mol. NaOH) fein verrieben und zu dieser
Mischung unter Umrithren und Kiihlong mit Eis 195 ccm Hypo-
chloritlosung (3 Mol. NaOCI) allmihlich hinzugefiigt. Dabei loste sich
die Substanz mit gelber Farbe vollig auf. Die entstandene Fliissig-
keit zeigte starken Ammoniakgeruch und entwickelte beim Stehen
langsam, aber anhaltend Stickstoff; dieselbe- enthielt jedenfalls neben
Stickstoffnatrium das unbestindige Natriumsalz der Azodicarbonséure,
dus sich aus Hydrazodicarbonamid durch Oxydation und gleichzeitige
Verseifung gebildet hatte und in der wiBrigen Losung in derselben
Weise unter Stickstoffentwicklung zerfiel, wie dies Thiele®) bei.dem
azodicarbonsauren Kalium beobachtete. Nach 12-stiindigem Stehen
wurde die alkalische Losung mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert;
hierbei machte sich sofort der charakteristische Geruch der Stickstoff-
wasserstolfsiure bemerkbar. Beim Abdestillieren der schwelelsauren

1) Curtius und Struve, Journ. f. prakt. Chem. [2] 50, 300 [1894].

%) Stollé und Benrath, diese Berichte 83, 1769 [1900]; Journ. £
prakt. Chem. [2] 70, 264 [1904]; Mohr, Journ. f. prakt. Chem. [2] 70, 281
[1904).

3) Diese Berichte 88, 2753 [1902].

%) Thiele, Ann. d. Chem. 271, 128 [1892].

5 Aun, d. Chem. 871, 130 [1892].
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Lisung wurde ein stark sauer reagierendes Destillat erbalten, in
welchem Stickstofiwasserstoff leicht- durch die iiblichen Reaktionen —
Fillung des explosiven Stickstofisilbers, sowie blutrote Firbung mit
Ferrichlorid — nachgewiesen werden konnte. Bei einem zweiten Ver-
such . wurden aus dem Destillat 0.67 g Stickastoiisilber erhalten, ent-
sprechend einer Ausbeute von 3.4 %,

Auch Azodicarbonamid!) liefert. mit alkalischer Natriumhypo-
chloritlosuug in gleicher Weise behandelt, stickstoffwasserstoffsaures
Natrium.

Diazobenzolimid aus Phenylsemicarbazid.

15.1 g Phenylsemicarbazid (CG;HaON3; M = 151) wurden mit
$0 cem Natronlauge (2 Mol. NaOH) versetzt und 390 cem Hypochlorit-
lésung (3 Mol. NaOCl) auf einmal hmzugegebeu Unter schwacher
spoutaner Erwirmung und geringer Gasentwicklung ging die Substanz
beim Umschiitteln teilweise mit gelbroter Farbe in Losung, welch
letzere sich aber rasch triibte und deutlichen Geruch nach Diazo-
benzolimid annahm. Beim Destillieren der Mischung mit Wasserdampt
ging ein rotes Ol tiber; dasselbe wurde mit Ather aufgenommen und
die #therische Lésung nach dem Trocknen mit wasserfreiem Natrium-
sulfat im Vakuum fraktioniert.

Unter 14 mm Druck destillierte zuniichst bei 59° ein hellgelbes
Ol uber, das bei raschem Erhitzen unter gewdhnlichem Druck heftig
explodierte ‘und alle Eigenschaften des Diazobenzolimids besaB. Ein
auf dem gewdhnlichen Wege aus ‘Phenylhydrazin gewonnenes Pri-
par at von Diazobenzolimid zeigte im gleichen Apparat denselben Siede-
punkt.

Die z“elte Fraktion iiber 120° bei ‘14 mm bestand aus einem
roten 01 (0.7 g), das’ beim Abkihlen tellwexse erstarrte. * Durch Ah-
pressen auf Ton und Umkrystallisieren aus Ligroin wurden rote Talel-
chen erhalten, dié sich durch ihren- Schmelzpunkt von - 68° als® Azo-
benzol erwiesen. '

15.1 g Phenvlaemxcarband lieferten 6.3 g reines Diazobénzolimid,
entsprechend’ 5290,

Noch Dessere .\usbeuteu ergali die Einwirkwig vou alkalischer
Natriumhypochloritldsung auf Phenvlazocarbonamid. 7.45 g Phenyl-
azocarbonamid (C:1i; 1ON35 M= 149) wurden mit 40 cem Natronlauge
(2 Mol, NaOH) uni 195 cem I-vaochlontlosnng (3 Mol. XaOCl) ‘ver-
betzt und mit Wasserdampt destilliert. Das ithergehénde - rote” Ol
lieferte, im Vakuum fraktioniert, 3.5 g reines Diazobenzolimid, ent-

) Thiele, Ann. d. Chem. 271, 129 [1892].
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sprechend einer Ausbeute von 63.9 %, Die Analyse ergab folgende
Zahlen:
0.0894 g Sbst.: 27.7 cem N (18° 756 mm).
CgHsN;.. Ber: N 35.29. Gef. N 385.60.

Die nihere Mitteilung der erhaltenen Ergebnisse erscheint soeben
in Band IX (Neue Folge) der Verhandlungen des Naturhistorisch-Medi-
zinischen Vereins zu Heidelberg; eine weitere Publikation wird in
Kiirze im Journal fiir praktische Chemie folgen.

421. Th. Zincke und W. Glahn: Uber Versuche zur
Darstellung chinoider Schwefelverbindungen.
[Aus dem Chemischen Institut zu Matburg.)
(Eingegangen am 27. Juni 1907.)

Die groBe Ahnlichkeit, welche viele Sauerstoff- und Schwefel-
verbindungen zeigen, legt die Vermutung nahe, daf auch Chinone
existieren, welche an Stelle von Sauerstoff Schwefel enthalten, wie
beispielsweise die folgenden:

O Qoo

Von diesen Verbmdungen diirite d1e erste am leichtesten zugéng-
lich sein, doch haben unsere Versuche, sie’ darzustellen, noch zu
keinem befnedlgenden Resultat gefihrt; auch halogenhaltige Derivate
konnten bis jetzt nicht dargestellt w-e'r:d'en.' Wit haben aber bei diesen
Untersuchungen verschiedene Verbindungen erhalten, wel¢he als Chi-
none dufgefallt werden kinnen.

Als Ausgangsmaterial diente Dibrom-p-phenolsulfosiure (I},
welche mit Hilte des Chlorids (II) in das Dibrom-thiohydrochi-
non (III) ﬁberge’fﬁhrt wurde.

OH /OH
-~ ~
I BrL\‘Br IL Br‘ WBr IIL Brl iBr
~ ~.
SO:H $0,€1 SH

Die Einfiihrung der Bromatome geschah, um das Hydroxyl gegen
die Einwirkung des Phosphorpentachlorids zu schiitzen.

Aus dem Thiohydrochinon (III) hat sich das zugehtrige Chi-
non bis jetzt nicht darstellen lassen; alle dahingehenden Versuche
fiilhrten zum Disulfid (IV).





