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634, Walther Borsche: Eine neue Reaction der Semi-
oarbazone.

{Aus dem chemischen Institnt der Universitit Géttingen.]
(Eingegangen am 10. December 1901.)

Vor einigen Monaten babe ich zusammen mit Herrn C. E. Bolser
in diesen Berichten!) die Resultate publicirt, die wir bei der Unter-
sucbung einiger Oxyazoaldehyde erhielten. Bei dieser Gelegenheit
wurden auch die bisher unbekannten Semicarbazone der drei Oxy-
benzaldehyde beschrieben. Wahrend m- und p-Oxybenzalsemicarbazon
uns nur zur Charakterisirung der betreffenden Aldebyde dienten, habe
ich die 0-Verbindung etwas eingebender studirt. Ich hoffte pémlich,
vom Salicylsemicarbazon [I] durch Wasserabspaltung zum Iso-
indazolcarbonséiureawid [II] gelangen zu kdnoen.

OH B N.CO.NH;
1. ]./ o~ N y» IL iy - ~N_CO.NH2 .
S~cH ~-~cn N

In der That ging das Semicarbazon, Gber seinen Schmelzpunkt
erhitzt, unter stirmischer Gasentwickelung in eine neue Substanz iiber.
Diese erwies sich aber als das bereits wiederholt beschriebene 0-Oxy-
benzalazin, Cs Hi(OH).CH:N.N:CH.C¢H,(OH). Es war also die-
selbe Reaction eingetreten, die Kipping beim Benzalsemicarbazon
beobachtet hat?); das Semicarbazon war in das Azin und Hydrazo-
dicarbonamid resp. dessen Zersetzungsproducte zerfallen:

9 C¢Hy(OH).CH: N.NH.CO.NH; = (Cs H,(OH)CH:N.);
-+ NH,.CO.NH .NH.CO NH;.

Dieserg Zerfall konnte durch die angewandte hohe Temperatur
(250—300") herbeigefiihrt sein. Ich versuchte daher, diese zu ver-
meiden, indem ich das Semicarbazon nicbt fiir sich, sondern in einer
geeigneten Fliissigkeit geldst resp. suspendirt auf verschiedene Tem-
peraturen unterbalb seines Schmelzpunktes (230") erhitzte. Aber
trotz vielfacher Variation der experimentellen Bedingungen blieb der
Reactionsverlauf im Wesentlichen unveriindert. Als einziges krystal-
lisirendes Product konnte meist nur Oxybenzalazin isolirt werden;
der Harnstoffrest dagegen wurde gewdhnlich zerstort oder wenigstens
in nicht charakterisirbare Substanzen verwandelt. Nur einmal fand er
sich fast vollstindig wieder: als das Semicarbazon lingere Zeit mit
Anilin gekocht wurde, bildete sich neben dem Azin ziemlich viel
a-Dlphenylharnstoff

1) Diese Berichte 34, 2094 [1901). 3) Chem. Centralblatt 1900 I, 762.
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Bei genauerem Studium dieser Reaction fand ich, dass sie in
mehreren Phasen sich abspielt. Wenn man sie némlich rechtzeitig
unterbricht, gelingt es, neben Azin und Carbanilid, einen dritten
Korper aus dem Gemisch herauszuarbeiten, der als 0-Oxybenzal-
phenylsemicarbazon [o-Oxybenzalphenylecarbaminssiurehydrazon]
CsH,(OH).CH:N.NH.CO.NH.C;H;, erkannt wurde. Augenschein-
lich wird zuerst die Amidogruppe des Semicarbazons durch den Ani-
linrest ersetzt:

I. C¢H4(OH).CH:N.NH.CO.NH: + NH;.C¢H;

= C¢H,(OH).CH:N.NH.CO.NH. Cs H; + NH;.

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

II. C¢H,(OH).CH:N.NH.CO.NH.CgH; + NH;.C;H;

= CyH,(OH).CH:N.NH; + CO(NH. C; H;)..

Salicylhydrazon ist ein ziemlich unbestindiger Kérper; wie
Cajar?') gezeigt hat, geht es, iiber seinen Schmelzpunkt (969) erhitet,
leicht in Oxybenzalazin iber. Das wird also aach unter den von
mir gewihlten Versuchsbedingungen der Fall sein:

I, 2 C¢Hy(OH).CH: N.NH; = (Cs H.(OH)CH:N.); +~ NHz.NH,.

Die Darstellung des o0-Oxybenzalphenylcarbaminsdurehydrazons
gelingt, wie ich bereits bemerkte, nur bei Beobachtung gewisser Vor-
sichtsmaassregeln, und auch dann werden nur geringe Mengen davon
gewonnen. Allein die Mdglichkeit, auf einem so einfachen Wege vom
Semicarbazid zu aromatisch substituirten Carbaminsiurehydraziden zu
gelangen, veranlagste mich zu weiteren Versuchen in dieser Richtung.
Ich hatte gelegentlich beobachtet, dass Ketonsemicarbazone beim
Schmelzen viel langsamer in die Azine iibergehen als die Conden-
sationsproducte des Amidoharnstoffs mit Aldehyden. Ich vermuthete
deswegen, dass es bei ihnen leichter gelingen wiirde, die Einwirkung
des Amins in der gewiinschten Weise zu reguliren. Diese Vermuthung
wurde durch das Experiment bestitigt.

Als ich Acetolnsemicarbazon mit der dreifachen Gewichts-
menge Anilin aufkochte, trat unter Ammoniakabspaltung eine leb-
hafte Reaction ein. Beim Eintragen der Schmelze in verdiinnte Essig-
siure wurde ein weisser, flockiger Niederschlag erhalten, der préichtig
krystallisirte.  Seiner Zusammensetzung und seinen Eigenschaften
nach lag in dem Priparat das bereits von Curtius und Hofmann?)
beschriebene Acetonphenylcarbaminsidurebydrazon,(CHy)s C: N
.NH.CO.NH.C¢H;, vor. Es zeigte sich, dass sich anscheinend
alle Ketonsemicarbazone beim Kochen mit Anilin wie

") Diese Berichte 31, 2803 {1898}
%) Journ. f, prakt. Chem. [2]), 53, 530 [1896).
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die Acetonverbindung verhalten und in Phenylcarbamin-
sdurehydrazone dbergehen, Wie Anilin wirken auch an-
dere, primidre, aromatische Basen, dagegen reagiren secundire
(Methylanilin), wenn idberhaupt, jedenfalls viel weniger glatt, tertidre
selbstverstiindlich garnicht in der angegebenen Weise,

Vollstiindig gedenke ich das von mir gesammelte experimentelle
Material erst nach Abschluss meiner Arbeit, die noch einige Zeit in
Anspruch nehmen wird, zu verdffentlichen. Heute mdochte ich mich
darauf beschriinken, die vorstehenden theoretischen Ausfihrungen
durch einige experimentelle Angaben zu erliutern.

Experimenteller Theil
1. o-Oxybenzalsemicarbazon und Anilin.

0-Oxybenzalsemicarbazon,
CsH(OH)(1).CH(2):N.NH.CO.NH, "),

Zur Darstellung dieser Verbindung werden 10 g Salicylaldehyd
in 120 ccm Wasser suspendirt und mit 120 ccm nach Thiele darge-
stellter wissriger Semicarbazidlésung durchgeschiittelt. Nach zwdif
Stunden wird das abgeschiedene Semicarbazon abgesaugt und durch
Waschen mit Alkohol und Aether getrocknet.

Zur Analyse wurde das Priiparat wiederholt aus Alkohol um-
krystallisirt. BEs ist darin auch in der Wiirme recht schwer ldslich.
Die erhaltenen farblosen Nidelchen schmelzen bei 229¢ unter lebhafter
Zersetzung.

Leichter als in Alkohol lést sich das Semicarbazon in siedendem
Eisessig, beim Kochen damit wird es aber schnell unter Bildung von
Oxybenzalazin zersetzt. Von Alkalilauge wird es glatt mit intensiv
gelber Farbe aufgenommen.

0.1126 g Sbst.: 23.5 cem N (199 754 mm).

CaHg\OgNs. Ber. N 23.51. Gef N 23.30.

0-Oxybenzalazin, CsH,(OH).CH:N.N:CH.CsH,(OH).

Eine abgewogene Menge 0-Oxybenzalsemicarbazon wurde in ein
mit einem Steigrohr versehenes Kélbchen gebracht und im Metallbade
auf etwa 270° erbitzt, bis keine Gasentwickelung mehr bemerkbar
war. Die Scbmelze firbte sich gelb, der kiihlere Theil des Kolbens
fiillte sich mit einem Sublimat glinzender Krystallnadeln, und es ent-
wich viel Ammoniak. Nach dem Erkalten wurde der Kolbeninhalt
in siedendem Chloroform geldst und die Losung nach Zusatz von
Alkohol freiwilliger Verdunstuug iiberlassen. Das Reactionsproduct

) Diese Berichte 34, 2098 [1901).
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schied sich dabei in gelben, glinzenden Nadein vom Schmp. 213—214°0
ab. TIhre Eigenschaften stimmten mit denen {iberein, die sich in der
Literatar fir 0-Oxybenzalazin angegeben finden!). Ueberdies erwies
gich die Verbindung identisch mit einem aus Salicylaldehyd und Hy-
drazin dargesiellten Controllpriparat.

0-Oxybenzalazin ist auch in siedendem Alkohol recht schwer
16slich. Es krystallisirt daraus in langen, feinen Nadeln, bei Gegen-
wart von Veruoreinigungen aber in glinzenden, diinnen Blittchen
von polygonaler Begrenzung. Von siedendem Chloroform wird es
ziemlich leicht aufgenommen. Beim Erhitzen schmilzt es und sublimirt
dann in schonen, langen Nadeln. Mit Essigssiureanhydrid liefert es
ein Acetylderivat, das aus Chloroform in grossen, bei 1919 schmel-
zenden Blittern krystallisirt.

0-Oxybenzalsemicarbazon und Anilin.

a) 4 g Semicarbazon wurden mit 20 g Anilin zam Sieden erhitzt,
bis durch den Geruch kein Ammoniak mehr wahrzunehmen war. Die
Mischung erstarrte beim Erkalten unter Krystallabscheiduag. Zur
Entfernung iiberschiissigen Anilins wurde sie mit dem gleichen Vo-
lumen Alkohol vermischt und in zehnprocentige Essigsiure einge-
tragen. Dabei fiel ein weisser Niederschlag aus, der abfiltrirt und
mit verdiinnter Natronlauge behandelt wurde. Er léste sich darin
zum Theil mit intensiv gelber Farbe; das Unlésliche wurde abfiltrirt
und das Filtrat mit Kohlensdure gesiittigt.

Die alkaliunlosliche Substanz krystallisirte aus heissem Alkohol
in farblosen, stark glinzenden Nadeln vom Schmp. 235—2369; sie
wurde durch Vergleich mit einem vorhandenen Priparat als s-Di-
phenylharnstoff erkannt. Das alkalilosliche Product erwies sich
nach dem Umkrystallisiren als 0-Oxybenzalazin.

b) 3 g Semicarbazon wurden mit 15 g Anilin gekocht, bis eben
vollige Losung eingetreten war, und dann wie unter a) weiter be-
handelt. Der alkalildsliche Theil des Reactionsproductes warde
wiederholt mit wenig Alkohol aunsgekocht. Diese Ausziige wurden
vereinigt, eingedampft und der Riickstand durch weitere Krystallisation
aus Alkohol gereinigt. Es wurden schliesslich derbe, farblose Krystall-
niidelchen erhalten, die bei 198—200° schmolzen. In ihnen lag das
gesuchte, bereits von Curtius und Hofmann?) beschriebene 0-Oxy-
benzalphenylecarbaminsiurehydrazon vor:

0.1425 g Sbst.: 20.5 cem N (179, 764 mm).

C]4H|30«)N3. Ber. N 16.50. Gef N 16.78.

) Journ. fir prakt. Chem. [2] 39, 48 [1889]); diese Berichte 31, 2807
{1898); Ann. d. Chem. 302, 303 [1898]

?) Journ. fir prakt. Chem. [2] 58, 529 [1896].
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Ausserdem war ziemlich viel Carbanilid und Oxybenzalazin ent-
standen.

I1, Acetophenonsemicarbazon und Anilin,

Acetophenonsemicarbazon, (CsH;)(CHs)C:N.NH.CO.NH,.

Diese bisher noch nicht beschriebene Verbindung wird leicht aus
Acetophenon und Thiele’scher Semicarbazidlgsung erbalten. Sie
krystallisirt aus heissem Alkohol in priichtigen, farblosen Blittchen
von rhombischer Begrenzung, die bei 198—199° unter Zersetzung
schwelzen.

0.1232 g Sbst.: 26.6 cem N (239, 750 mm).

CgHuONs. BEX‘. N 23.77. Gef. N 24.01.

Methylphenylketazin, (CsHs)(CH)C:N.N:C(CsH;).(CHy),
aus Acetophenonsemicarbazon.

1.5 g Semicarbazon wurden eine Stunde auf 240° erhitzt. Die
Schmelze loste sich grosstentheils in heissem Alkohol, bei dessen
Verdunsten das Azin in gelben, bei 121V schmelzenden Krystallbldt-
tern sich abschied!). Der alkoholunlésliche Riickstand krystallisirte
aus Wasser in farblosen, bei 214—2457 sich unter Aufschiumen zer-

setzenden Krystillchen; es war also Hydrazodicarbonamid
NH;.CO.NH.NH.CO.NH:.

Acetophenonphenylcarbaminsdurehydrazon,
(CsHs)(CH;)C:N.NH.CO.NH.Cg H;.

3 g Acetophenonsemicarbazon wurden mit 12 g Anilin auofge-
kocht, wobei eine von lebhafter Ammoniakentwickelung begleitete Re-
action eintrat. Nach dem Abkiihlen wurde das iiberschiissige Anilin
durch verdiinnte Essigsidure entfernt und der Riickstand durch Kry-
stallisation ans Alkobol gereinigt. Das Phenylcarbaminsiurehydrazon
scheidet sich daraus in farblosen, atlasglinzenden Nadeln vom Schmelz-
punkt 187—188° ab.

0.1490 g Sbst.: 21.5 cem N (187, 763 mm).

CisH;50Ns.  Ber. N 16.63. Gef. N 16.73.

Acetophenonsemicarbazon und o-Tolaidin.
Acetophenon-o-tolylcarbaminsiurehydrazon,
(Cs Hs)(CH3) C:N.NH.CO.NH (2).Cs H,.(1) CHs.

Zu einem Spaltungsversuch wiblte ich statt des Anilins o-Toluidin,
weil Di-o-tolylbarnstoff in Alkohel viel schwerer loslich ist als Carb-
anilid, und ich deswegen das Azin leichter rein zu erhalten boffte,
Das intermedidr entstehende o-Tolylcarbaminsiurehydrazon erwies sich
aber als so bestindig, dass es unter den gewihlten Bedingungen nur
in ganz geringem Grade weiter zerlegt wurde.

1) Journ. f. prakt. Chem. (2] 44, 167, 540 [1891].
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jabrg. XXXI1V. 276



1 g Semicarbazon wurde mit 5 g Base eine Stunde zam Sieden
erhitzt. Beim Erkalten erstarrte die Mischung. Sie wurde mit Al-
kohol durcbgeriibrt, scharf abgesaugt und der Riickstand auf dem
Filter mit Aether gewaschen. Er wog etwa 1 g und bestand aus
farblosen Krystallen, ihrem Schmelzpunkt nach ziemlich reines Aceto-
phenon-o-tolylcarbaminsiurehydrazon. Im Filtrat davon fand
sich neben etwas Carbaminsdurehydrazon eine geringe Menge Methyl-
phenylketazin.

Acetophenon-o-tolylcarbaminsdurehydrazon ist auch in
siedendem Alkohol pur schwierig loslich. Es krystallisirt daraus in
langen, farblosen, feinen Nadeln vom Schwmelzpunkt 211 —212"

0.1456 g Sbst.: 20,6 cem N (15.59, 746 mm)

C.anON;. Ber. N 13.76. Gef. N 1623.

III. Acetonsemicarbazon und p-Naphtylamin.

Aceton-g-naphtylcarbaminsidurehydrazon
(CH3);C:N.NH CO.NH C,,H;.

Diese Verbindung entsteht, wenn man Acetonsemicarbazon in ge-
schmolzenes p-Naphtylamin eintrigt und die Mischung bis auf etwa
200° erbitzt. Nach dem Erkalten eutfernt man das unverbrauchte
Amin durch wiederholtes Beha: deln mit wenig warmem Alkohol. Der
Riickstand wird mit viel Alkohul ausgekocht; Di-g naphtylharnstoff
bleibt ungeldst, aus dem alkoholischen Filtrat davon krystallisirt beim
Verdunsten das Nuphtylsemicarbazon.

Bequemer ist folgendes Verfahren. In eine kochende Ldsung
von einem Mol.-Gew. p-Nuphtylamin in der finffachen Gewichtsmenge
Dimethylanilin wird ein Mol.-Gew. Aceronsemicarbazon eingetragen und
das Ganze noch einige Minuten im Sieden erhalten. Man lidsst ab-
kiihlen, versetzt die Schmelze mit dem gleichen Volummen Alkohol und
trigt sie davn in die nithige Menge verdiinnter Salzsiure ein. Nach
einigem Stehen wird das Siiureunldsliche abgesaugt und durch Um-
krystallisiren gereinigt.

Aceton-g-nuphtylcarbaminsdurehydrazon ist in kaltem
Alkohol wenig léslich, leichter in heissem. Es scheidet sich daraus
in glinzenden, schwach réthlichen Nadeln vom Schmelzpunkt 192—
193¢ ab.

0.1246 g Sbst.: 18.5 cem N (149, 756 mm)

CiithisON3.  Ber. N 17.46. Gef. N 17.37.

Durch rauchende Sulzsdure wird es leicht in Aceton und §-

Naphtylcarbaminsiurebydracid-chlorhydrat gespalten.





