
684. Walther  Borsohe: Eine neue Reaction der Semi- 
oarbasone. 

[Aus d e n  cliemischen Institiit der Universitit GBttingen.1 

(Eingegangen am 10. December 1901.) 

Vor einigen Monaten babe ich ziisammen mit Herrn C. E. B o l s e r  
in diesen Berichten') die Resultate publicirt, die wir bei der Unter- 
ehcbung einiger Oxyasoaldehyde erhielten. Bei dieser Gelegenheit 
wurden auch die bisher unbekannten Semicarbazone der drei Oxy- 
benzaldehyde beschrieben. WBbrend m- und p-Oxybenzalsemicarbazon 
uns nur zur Cbarakterisirung der betreffenden Aldehyde dienten, habe 
ich die o -Verbindung etwas eingehender etudirt. Ich boffte namlich, 
rom S a l i c y l s e m i c a r b a z o n  [I] durch Wasserabspaltung zum Iso- 
i n d a z o l c a r b o n s a u r e a m i d  [I11 gelangen zu kcnoen. 

1. f',' N + 11. "'-: N.CO.NHa . 
OH HN.CO.NH2 

! N ' ' 'CH '"-CH 
In  der T h a t  ging das  Semicarbazon, iiber seinen Schmelzpunkt 

erhitzt, unter stiirmischer Gasentwickelnng in eine neue Substanz iiber. 
Diese erwies sich aber  als das bereita wiederholt beschriebene 0 - O x y -  
b e n z a l a e i n ,  C6 Hr(OH).CH:N.N:CH.C6Hc(OH). Es war also die- 
selbe Reaction eingetreten, die Kip p i n g  beim Benzalsemicarbazon 
beobachtet hats); das  Semicarbazon war in das Azin und Hydrazo- 
dicarbonamid resp. dessen Zersetzungsproducte zerfallen: 

2 Ca H,(OH).CH: N .NH.CO. NHs = (Cg Hc (OH) CH :N . ) a  
+ NHa. CO. NH .NH. CO NHs. 

Dieser: Zerfall konnte durch die angewandte hohe Temperatur 
(250-3000) herheigefiihrt sein. Icli versuchte daher, diese zu ver- 
meiden, indem ich das  Semicarbazon nicht fiir sich, sondern in einer 
geeigneten Fliissigkeit geliist resp. suspendirt auf verschiedene Tem- 
peraturen unterhalb seines Schmelzpunktes (230l) erhitzte. Aber 
trotz vielfacher Variation der experimentellen Bedingungen blieb der 
Reactionsverlauf im Wesentlichen unverbdert .  Als einziges krystal- 
lieirendes Product konnte meist nur Oxybenzalazin isolirt werden; 
der Harnstoffrest dagegen wurde gewohnlich zerstiirt oder wenigstens 
in nicht charakterieirbare Substanzen verwandelt. Nur  einmal fand er 
sich fa& vollstandig wieder: ale das  Semicarbazon liingere Zeit mit 
Anilin gekocht wiirde, hildete sich neben dem Azin ziemlich vie1 
r-Diphenylharnstoff. 
- 

1) Diese Berichte 34, 2094 [1901]. '3 Chem. Centidblatt 1900 I, 762. 



Hei genauereni Studiuni diesrr Reaction fand ich, dass sie in 
mehreren Phasen sich abspielt. Wenn man sie ntimlich rechtzeitig 
unterbricht, gelingt es, neben A z i n  und C a r b a n i l i d ,  einen dritten 
Karper aus dem Gemisch herauszuarheiten, der als o - O x y b e n z a l -  
p h r n y l s e r n i c a r b a z o n  [o-Oxybenzalphenylcarbaminsaurehydrazon] 
c6 HI (OH). CH : N. NH.  CO . N H  . CS H5, erkannt wurde. Augenschein- 
lich wird zuerst die Arnidogruppe des Sernicarbazons durch den Ani- 
linrest ersetzt : 

1. Cg H, (OH). CH: N .  KH. CO . NH2 + NH2. Cs Hs 
= Cs Hc (OH). CH:N . NH-CO .NH. Cs HS + NH3. 

Dann wird das Phenylsemicnrbazon in Hydrazon und Diphenyl- 
harnstoff gespalten : 

11. C.3 H,(OH). CH :N. NH. CO. NH .Cb Hs + NH2. CgHS 
= CsHr(OH).CH:N.NHz + CO(NH.CsHs)z. 

Salicylhydrazon ist ein ziemlich unbestiindiger Korper; wie 
Cxjar') gezeigt hat, geht es, iiber seinen Schrnelzpunkt (960) erhitzt, 
leicht in Oxybenznlazin uber. Das wird also auch uuter d m  von 
mir gewahlten Versuchsbedingungen der Fall sein : 
111. '2 C~HI(OH) .CH:N.NH~ = (CrHb(OH)CH:N.)z + NHz.NH9. 

Die Dnrstellung des o-Oxybrnzalphenylcarbarninsaurehydrazons 
geliiigt, wie ich bereits bernerkte, nur bei Beobachtung gewisser Vor- 
sichtsmaassregeln, und auch dann werden nur geringe Mengm davon 
gewonnen. Allein die Mbglichkeit, auf einem so einfachen Wege vom 
Semicarbazid zu arornatisch substituirten Carbaminslurehydraziden zu 
gelangen, veranlasste mich zu weiteren Versuchen in dieser Richtong. 
lch hatte gelegentlich beobachtet, dass Ketonsemicarbazone heim 
Schmelzen vie1 langssnier in die Azine iibergehen als die Conden- 
sationsproducte des Arnidoharnstoffs init Aldehgden. Ich vermuthete 
deswegen, dass es bei ihnen leichter gelingen wurde, die Einwirkung 
des Amins in der gewiinschten Weise zu reguliren. Diese Vermuthung 
wurde durch das Experiment bestatigt. 

Als ich AcetoInsemicarbaZon mit der dreifachen Gewichts- 
rnenge Anilin aufkochte , trat unter Ammoniakabspaltung eine leb- 
liafte Reaction ein. Beirn Eintragen der Schmelze in verdiinnte Essig- 
saure wurde ein weisser, flockiger Niederschlag erhalten, der prtichtig 
krystallisirte. Seiner Zusammensetzung und seinen Eigenschaften 
nach lag in dem Praparat das bereits von C u r t i u s  und Hofmanns )  
beschriebene A c e t o n p h e n  y 1 c a r b  a rn in s a  u r  e h yd razon, (CH& C: N 
.NH.C0.NH.C6Hs,  vor. Es zeigte sich, d a s s  s i ch  a n s c h e i n e n d  
a l l e  K e t o n s e r n i c a r b a z o u e  b e i m  K o c h e n  rnit A n i l i n  w i e  

I )  Dieec Berichte 31, 2803 [1898). 
2) Journ. f. prakt. Chem. [S], 53, 530 118961. 
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d i e  A c e t o n v e r b i n d u n g  v e r h a l t e n  u n d  i n  P h e n y l c a r b a m i n -  
s i i u r e h y d r a z o n e  i i b e r g e h e n .  W i e  A n i l i n  w i r k e n  a u c h  a n -  
d e r e ,  p r i m a r e ,  a r o m a t i a c h e  B a s e n ,  dagegen reagiren secundare 
(Methylanilin), wenn uberbaupt, jedenfalls viel weniger glatt, tertiare 
selbstverstandlich garnicht in der angegebenen Weise. 

Vollstandig gedenke ich dae von mir gesammelte experimentelle 
Material erst nach Abechluss meiner Arbeit, die noch einige Zeit in 
Anspruch nehmen wird, zu veriiffentlichen. Heute mijchte ich mich 
darauf beschrinken, die vorstehenden theoretiscben Ausfiihrungen 
durch einige experimentelle Angaben zu erlautern. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

I. o- Oxybenzakemicarbazon und Anilin. 
o -  O x y  b e h z  a1 s e m i c a r b a z o n ,  

Cs H,(OH)( 1) .  CH(2): N .  N H  .CO. NHa'). 
Zur Darstellung dieser Verbindung werden 10 g Salicylaldehyd 

in 120 ccm Wasser suspendirt und mit 120 ccm nach T h i e l e  darge- 
stellter wassriger Sernicarbazidlijeung durchgescbiittelt. Nach zwblf 
Stunden wird das abgeschiedene Semicarbazon abgesaugt und durch 
Wascben mit Alkohol und Aether getrocknet. 

Zur Analyse wurde das  Priiparat wiederholt aus Alkohol nm- 
krystallisirt. Es ist darin auch in der Wiirme recht schwer 1Belich. 
Die erhaltenen farblosen Nadelchen schmelzen bei 2290 unter lebhafter 
Zersetzung. 

Leichter als in Alkohol liist sich dae Sernicarbazon in  eiedendem 
Eisessig, beim Kochen damit wird ee aber  schnell unter Bildung von 
Oxybenzalazin zersetzt. Von Alkalilauge wird es glatt mit intensiv 
gelber Farbe  aufgenommen. 

0.1126 g Sbst.: 23.5ccm N (lUo, 754 mm). 
CeHpOpNs. Ber. N 23.51. Gef. N 23.50. 

o - 0 x y b e n  z a l a  z i n, CS H, (OH). CH:N .N: CH.C6Hd (OH). 
Eine abgewogene Menge o-Oxybenzaleemicarbazon wurde in ein 

mit einem Steigrohr vereehenes KBlbchen gebracht und im Metallhade 
auf etwa 270° erhitzt, bis keine Gasentwickelung mehr bemerkbar 
war. Die Schmelze fiirbte sich gelb, der kiihlere Tbeil des Kolbene 
fiilltc sich mit einem Sublimat gllnzender Krystallnadeln, und es ent- 
wich viel Ammoniak. Nach dem Erkalten wurde der  Kolbeninhalt 
in siedendem Chloroform geliiet und die Losung nach Zueatz von 
Alkohol freiwilliger Verdunetung iiberlaseen. Das Reactioneproduct 

I) Diese Berichte 34, 2098 [1901]. 



4300 

schied sich dabei in  gelben, gliinzenden Nadeln vom Schmp. 213-2140 
ab. Ihre Eigenscbaften stimmten rnit denen iiberein, die sich in der 
Literatur fiir o-Oxybenzalazin angegeben finden I). Ueberdies erwies 
sich die Verbindung identisch mit einem aus Salicylaldehyd und Hy- 
drazin dargestellten Controllpriiparat. 

o-Oxybenzalazin ist auch in siedendem Alkohol recht schwer 
liislich. Es krystallisirt daraus in langen, feinen Nadeln, bei Gegen- 
wart  von Vernnreinigungen aber in glanzendeo, diinnen Blfittchen 
von polygonaler Begrenzung. Von siedendem Chloroform wird es 
ziemlicb leicht aufgenommen. Reim Erhitzen schmilzt es und sublimirt 
dann in schiinen, langen Nadeln. Mit Essigshureanhydrid liefert es 
ein Acetylderivnt, das  aus Chloroform in grossen, bei 1910 schmel- 
zenden Bliittern kjyetallisirt. 

o - O x y b e n z a l s e m i c a r b a z o n  u n d  A n i l i n .  
a) 4 g Semicarbazon wurden rnit 20 g Anilin zum Sieden erhitzt, 

bie durch den Geruch kein Ammoniak mehr wahrzunehmen war. Die 
Mischuug erstarrte beim Erkalten unter Krystallabscheidung. Zur 
Entfernung iiberschiissigen Anilins wurde sie mit dem gleichen Vo- 
lumen Alkohol vermischt und in zehnprocentige Essigsaure einge- 
tragen. Dabei fie1 ein weisser Niederschlag aus, der abfiltrirt und 
rnit verdiinnter Natronlauge behandelt wurde. Er loste sich darin 
zum Theil rnit intensiv gelber Farbe ;  das Unliisliche wurde abfiltrirt 
und das  Fi l t ra t  rnit Kohlensiiure gesattigt. 

Die alkaliunlosliche Substanz krystallisirte aus  heissem Alkohol 
in farblosen, stark gliinzenden Nadelu vom Schmp. 235-2360; sie 
wurde durch Vergleich rnit einem vorhandeuen Prhparat als s - D i -  
p h e n y l  harnst o f f  erkannt. Das alkalilosliche Product erwies sich 
nach dem Umkrystallisireu als 0 -  0 x y b e n  z a l  az in .  

b) 3 g Seniicarbazoii wurden rnit I5 g Anilin gekocht, bis eben 
rBllige LBsung eingetreten war, und dann wie uuter a) aei ter  be- 
handelt. D e r  alkalilijsliche Tlieil des Reactiousprodiictes wurde 
wiederholt mit wenig Alkohol ausgekocht. Diese Auszuge wurden 
vereinigt, eingedampft und der Ruckstand durch weitere Krystallisation 
aue Allrohol gereinigt. Es wurden schliesslich derbe, farblose Brystall- 
nadelchen erhalten, die bei 198-200° schmolzen. I n  ihnen lag das 
geeuchte, bereits von C u r t i u s  und H o f m a n n l )  beschriehene 0 - O x y -  
b e n  z a1 p h  e n  y 1 c a r  b a mi  11 s a u r e h y d r a z  o n vor: 

0.1425 g Sbst.: 20.5 ccm N (170, 764 mm). 
ClaH13OrNz. Ber. N 16.50. Gef. W 16.78. 

___  ___  

9 Journ. f i r  prakt. Chem. [2] 39, 48 [ISSS]; diese Berichte 31, 2807 

y ,  Journ. fiir prakt. Chem. [23 53, 529 [1896]. 
118981; Ann. d. Chem. 304, 303 [IS981 
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Auseerdem war ziemlich viel Carbanilid und Oxybenzalazin ent- 
etanden. 

II. Aeetophenonsemicarbazon und Anilin. 
A c e t o  p henonsem i c a r b a z o n ,  (C, HJ) (CH3)C: N.NH. CO.NH1. 

Diese bisher nocb nicht beschriebene Verbindung wird leicht BUS 
Acetophenon und T h i e l  e'echer Semicarbazidlosung erbalten. Sie 
krystallisirt aus heissem Alkobol in priicbtigen, farbloeen Bliittchen 
von rhombiecher Begrenzung, die bei 198-1 990 nnter Zersetzung 
sch u1 el x en. 

0.1232 g Sbst.: 26.6 ccm N (230, 750mm). 
C ~ H L I O N ~ .  Ber. N 23.77. Gef. N 24.01. 

Met b y l p  h e n  y l  k e t  a z  i n ,  (C, Hs) (CHS) C: N . N : C (Cti Hs). (CHI), 
a u s A c e t o p h e n o n s e ni i c a r  b a z o n. 

1.5 g Semicarbazon wurden eine Stunde auf 240' erhitzt. Die 
Schmelze liiste sich grosstentheils in heissem Alkohol, bei dessen 
Verdunsten das A z i n  in gelben, bei 121" schmelzenden Krystallblab 
tern sich abschied 1). Der alkoholunlosliche Riickstand krystallisirte 
aus Wasser in farblosen, bei 214-245O sich unter Aufschiiumen zer- 
eetzenden Krystiillchen; es war also H y d r a z o d i c a r b o n a m i d  
NHa .CO.  NH.  NH .CO. S H s .  

Acetophenonphenylcarbnmins i iurehydrazon,  
[C" Hs)(CHs)C:N .NH.CO .NH. Cs Hg. 

3 g Acetophenonseniicarbazon wurden mit 12 g Anilin aufge- 
kocbt, wobei eine von lebhafter Amrnoniakentwickelung begleitete Re- 
action eintrat. Nach dem Abkiihlen wurde das iiberschfissige Anilin 
durch rerdiinnte Essigsaure entfernt und der Rackstand durch &y- 
stallisation aus Alkohol gereinigt. Das Pbenylcarbaminsaurehydrazon 
scbeidet sicb daraus in farblosen, atlasglanzenden Nadeln vom Schmelz- 
punkt 187-1880 ab. 

0.1490 g Sbst.: 21.5 ccm N (180, 763 m m l  
C I ~ H ~ ~ O N ~ .  Ber. N 16.63. G e t  N 16.73. 

Ace  t o p  h en  on s em i c a r b  a z n  n u nd o-To1 u i d in .  
A c e t o p h e n o n -  0-tolylcarbaminsaurehydrazon, 

(C, Hs)(CHs)C:N.NH. CO.  NH (a).(& lId.(l)CHs. 
Zu einem Spaltungsversuch wahlte ich statt des Aiiilins 0-Toluidin, 

weil Di-o-tolylharnstc6f in Alkohol viel schwerer loslich i H t  als Carb- 
anilid, und ich deswegen das Azin leichter rein zu erhalten hoffte. 
Das intermediiir entstehende o-Tolylcarbaminsaurehydrazon erwies sich 
aber als so bestandig, dase es unter den gewiihlten Bedingungen nur 
in ganz geringem Grade weiter zerlegt wurde. 

- __ . - - 
1) Joum. f. prakt. Chem. [2] 44, 167, 540 [l89l]. 

Beriehte d. D. ohm. Gadbehaft.  Jabrg. XXXIV. 276 



1 g Semicarbazon wurde mit 5 g Base eine Stqnde zum Sieden 
erhitzt. Reim Erkalten erstarrte die Mischung. Sie wurde mit Al- 
ltohol durcbgerfhrt, scharf ahgesaugt uiid der  Riickstand auf dem 
Filter mit Aether gewaschen. Er wog etwa 1 g und bestand aus  
farblosen Krystallen, ihrem Schmelzpuukt nach ziemlich reines A c e t o -  
p h e n  o n  - 0. t ol y l c a r  b a m  i n  s a u  r e h y d r a z  on. Im Filtrat davon faud 
sich neben etwas Carbaminsaurehydrazon cine geringe Menge Methyl- 
phenylketazin. 

A c e  t o p h e n o  n -  0 - t o  1 y l c a r  b a m i n  s l u r  e h y d r a z  o n ist auch in 
siedendem Alkohol nur  schwierig liislich. Es krystallisirt daraus i n  
langen, farbloseii, feinen Nadeln vnm Schmelzpunkt 2 11 -212". 

0.1456 g Sbst.: 20.6 ccm N (15.5O, 746mm) 
C16Hi7ON3. Ber. N 15.76. Gcf. N 16.23. 

III.  Acetonsemicarbazon und $-:YapRfylarnin. 
A c e t o n - @ -  n a p  h t y l c a  r b a m i n s a u r e h y d r a z o n  

(CH3)2C: N. NH CO. NH Ci,, Hr. 
Diese Verbindung entsteht, wenn man Acetonsernicarbazon in ge- 

schmolzenes @-Naphtylamin eintragt und die Mischung bis auf etwa 
200° erhitzt. Nach dem Erkalten eiitferiit nian das  unverbrauchte 
Amin durch wiederholtelr Uehal deln niit wenig warmem Alkohol. Der  
Riickstand wird mit vie1 AlkohiJ ausgekocht; Di-$ naphtylhurnstoff 
bleibt urigelost, aus dem alkoholischeti Filtrat davon krystallisirt beim 
Verdunsten das Naphtylsemicarbtlzon. 

B e q u m e r  ist fdgendes Verfahren. I n  eine kochende Liisung 
von einetu M d - G e w .  p-h';cphtylatuin in der fiinffachen Gewicbtsmenge 
Dimethy lanilin witd ein Mol.-(iew. Aceronsernicarbazon eingetragen und 
das  G a m e  ncicb einige Miiiuten iiu Sieden erhalten. Man laset ab- 
kiihlen, versetzt die Srhnrrlze init drrii gleicheii Voluuien Alkohol nnd 
tragt sie daun in die riBthige Menge verdiinnter Salzsiiure ein. Nach 
einigern Stehen wird das  hsiiureunlijsliche abgesaugt und dnrch Um- 
krybtalliairen gereitiigt. 

A c e t o n -  p -  n a p h t y l c a r b a m i n s a u r e h y d r a z o n  ist in kaltem 
Alkohol nenig liialich, leichier in heiawn. Es scheidet sich daraus 
in  glinzendan, schwacti r8t Llichen Nadeln vom Schnielzpunkt 192- 
193" ab. 

0.1246 g Sbst.: 18.5 ccru N (140, 756 mm) 
C i ~ I l i ~ O K ~ .  Ber. N I i.46. Gef. N 17.37. 

Durch raucheiide Sdlzsaure wird es  leicht in Aceton nnd /3- 
N a p  h t y 1 c a I' b a m i n  sit u r e  b y  d r a L i d -c h I o r  h y d r at gespalten. 




