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zusammengebracilt; die Losung erwarmt sich dabei stark und nach 
knrzer Zeit beginnt daa Reactionsproduct auszukrystallisiren. Diese 
Benzalverbindung stellt feine , biegsame, seidengliinzende Nadeln dar, 
die bei 206-207') schrnelzen. Schwer loslich in Alkohol, leichter in 
Benzol. leicht liislich in Chloroform, fast unloslich in Aether. 

0.168 g Sbst.: 25.8 ccm N (22O, 732 mm). 

Der Ueberfiihrung der Benzalverbindung in das entsprechende 
Cartazid stellen sich auch hier die oben erorterten Schwierigkeiten 
entgegeo. 

CsoHlsON4. Ber. N 16.97. Gef. N 16.73. 

255. M. Busch und R o b .  Frey: Ueber 2.4-Dialkylsemicarbazide 
und  deren  intramolekulare Umlagerung. 

LMittheilung QUS dem chemischen Institut der Univemitat Erlaogen.] 
(Eingegaogen am 22. April 1903.) 

Nachdem die bei Dialkylthiosemicarbaziden auftretende Isomerie- 
erhcheinung neuerdinge ') dahin aufgeklart werden konnte, dass sich 
in diesen Verbindungen unter gewissen Bedingungen eine Wanderung 
dee Senfolrestes vom a- zum $-Stickstoff vollzieht, warf sich die 
Frage auf, ob eine derartige intramolekulare Umlagerung nicht auch 
bei anderen Saureabkcimmlingen der Hydrazine zu finden eei. Es lag 
nahe, nach dieser Itichtung hin zuiiachst die nicht geschwefelten Se- 
micarbazide zu studiren. Wahiend nun Senfole sowohl an den a- 
wie @-Stickstoff der primaren Hydrazine treten, d. h. je nach den 
Bedingungen der Reaction direct die isomeren Thiosemicarbaeide 
R. N (CS. KH.R). NHz oder R.NH.NH.CS.NH. R entstehen, hat man 
bei der Vereinigung eines Isocyanate mit einem primiiren Hydra& 
bisher nie die Bildung von Isomeren beobachtet. Das Isocyanat tritt 
stets an die freie Aminogruppe, denn die resultirenden Semicarbazide 
entsprechen in ihrem ganzen Verhalten der ihnen von ihrem Ent- 
decker') beigelegten Formel R.Nfi.NH.CO.NH. R '). 

Nachdem wir  uns nochmals durch specielle Versuche iiberzeugt 
hatten, daes Phenylhydrazin und Phenylcyanat ausschlieselich zu dem 

*) Diese Berichte 34, 320 [1901]. 
a) E. Fiacher,  Ann. d. Chem. 190, 109. 
3, Nur Methylhydraiin bildet nach G. Young und Oates (vergl. Chem. 

CeBtr.-Bl. 1901, I, 1170) 2 Methylsemicarbazid; diese Beobachtung ateht im 
Einklang mit noch nicht veroffentlichtcn Untersuchungen aus dem hiesigen 
Institut, nach welchen sowohl Methyl- wie Bensyl-Hydrazin Senfde nur am 
u - Stickstoff anlagern. B. 
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liingst bekannten 1.4-Diphenylsemicarbazid eusamrnentreten auch unter 
Einhaltung der Bedingungen, die bei Senfolen zu 2.4-Vmbindungen 
fiihren, war es zum Shdium der aufgeworfenen Frage erforderlich, 
zunachst einen Weg zur Darstellung von 2.4-Dialbylsemicarbaziden 
ausfindig zu machen. Die bereits mitgetheilte Bildungsweise (vergL 
die vorangehende Abhrtndlung) kann aus dem 1. c. angefiihrten Grunde 
fur eine nlhere Untersuchung der fraglichen Verbindungen nicht in 
Betracht kommen. Es sind nun zwei Methoden bekannt, die zu a- 
acylirten Monalkplbydrazinen fiihren; die eine, von Widm an1) auf- 
gefunden , beruht suf der partiellen Verseifung von a, #-Diacylhydra- 
zinen, die andere verdanken wir v. P e c h m a n n  und Rungex),  die 
bei der reducirenden Spaltung von Acetylformazylwaasersto5en zu 
n-Acetylarylhydrazinen gelangten. Wir haben ebenfalls diem W ege 
beschritten und sind auf beiden zum gewiinschten Ziel gelaugt; so 
konnten wir einerseits aus 1 -Ace t J 1- 2.4- d i p h en  y l s e  m i c a r  b azid,  
& Hg . N (CO . NC.1. CH H,). NH . CO . CHI, die Acetylgruppe entfwnen, 
audererseits entsteht aus Forrnazylwasserstoff und Phenylcyanat C arb- 
au i  l i do  fo rm a z  y 1 w a s sera  to  ff, der bei der Aufspaltung mittels 
verdiinnter Schwefelsiiure (die Gegenwart eines reducirenden Agans 
ist hier nicht erforderlich) ebenfalls das 2.4-Diph enylsernic,rb- 
aa id  lieferte: 

H5. N ,  N : CH. N : N. Cn Hs + 820 CO. KH . CaHb 
CeHs. N , NHe + CHO.N:N.CsHs. - - 

C O . N H . C ~  H~ 
Da bei den vmbezeichneten Verfahren entweder schlechte Aus- 

beuten an Semicarbazid erbalten werden, oder aber bei manchen 
Derivaten der Bereitung der Ausgangsmaterialien sich Schwierigkeiten 
in den Weg stellen, so haben wir noch eine d r i t t e  Me thode  zur 
Darstellung von 2.4-Dialkylsemicarbaziden ausgearbeitet, die uns bie- 
her in a l l e n  Fallen gute Dienste geleistet hat. Wir nahmen dabei 
zum Ausgangspunlit die leicht zu beschaffenden D i t h i o c a r b a e i n -  
stiurern e t h pl e s t e r ,  R. NH. NH. CS. S . CHs, die sieh mit Isocyandea 
zu Semicarbazidderivaten, R . N (CO . NH. R) . NH . CS . S . CHs, ver- 
einigen und durch Methylirung in die Sernicarbazone,  R.N(C0 .  
NH .R).N:C(SCN&, iibergefiihrt werden konnen”; aus Letzberen 
erhiilt man dann durch hydrolytische Spaltung nach der Gleichung : 

R. N(CO.NH .R). N: C(SCH& + HsO 
= R.N(CO.NH.R).NHB + OC(SCHs)? 

~ 

Dieee Berichte 87, 2316 [1894]; vergl. auch R u p e  und L a b h a r d t  
das. 33, 246 [1900]. 3) Diese Berichte 27, 1695 [1894] 

3) Vergl. diese Berichte 34, 1119 [1901]. 

Bsnchts  d .  D. rbem. Geaellacbaft. Jahrg. XXXVI. 88 
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die Semicarbazide in meist guter Ausbeute. Obgleich dieser Weg 
etwas urnstiindlicher ist, so fGhrt er, da die angedeuteten Processe sich 
leicht und glatt vollziehen, doch meist besser zum Ziell). 

Die 2.4-Dialkylsemicarbazide zeicbnen sich gegeniiber den ent- 
aprechenden geschwefelten Verbindungen durch eine erheblich griissere 
Stebilitat aus, Wie schon aus der Darstellungsweise - Bestiindigkeit 
gegen kochende , verdiinnte Mineralsauren - hervorgeht. Beim 
Schmelzen, zuweilen erst bei hiiheren Temperaturen, werden sie 
zu den 1.4-Verbindungen isomerisirt; e s  vo l l z i eb t  s ich hier, 
wenn auch erheblich schwerer, also t h a t s a c h l i c h  ein Umlage-  
r u n g s p r o c e s s  a n a l o g  dem d e r  2.4-Thiosemicarbazide.  Wie 
in der Reihe der Thioverbindungen besitzen die 2.4-Dialkylsemicarb- 
azide einen niedrigeren Schmelzpunkt als die Isomeren; in einem 
Falle konnten wir allerdings auch das umgekehrte VerhPltniss consta- 
tiren. Irn Uebrigen zeigen die neuen Verbindungen ein Verhalten, 
welches iiber ihre Natur als asymmetrisch disubstituirte Hydrazine 
keinen Zweifel lasst. 

Die eingangs angedeutete Frage, ob auch bei anderen Acylderi- 
raten der primaren Hydrazine die a-Verbindungen labil seien, d. h. 
a-at&ndiger Siiurerest stets die Neigung besitze, an den p-Sticketoff 
iiberzutreten, scheint, soweit einige mit rr-Acetylphenylhydra$n aage- 
stellte Versuche ein Urtheil erlauben, verneint werden zu miissen. 
Die genannte Acetplverbindung (Schmp. 124O) erlitt bei langerem 
Erhitzen selbst bis auf 180" keine Veriinderung; wir betrachten die 
Versuche jedoch nicht ale abgeschlossen. 

2.4- D i  p h e n y 1 s em i c a r  b az i d , Cg H5. N (NHa) . CO . NH . CS Hb. 
I. Darstellung aus  C a r  b an i l i do - fo rmaz  y 1 w ass e r s t  o f f ,  

C6 Hs . N. N: CH. N : N . CeHj 
CO. NH.CsH5 

Zur Bereitung dieses Harnstoffes lost man Formazylwaaserstoff 3, 
(5 .q) in absolutem Aether und fiigt die aquimolekulare Menge Phenyl- 
cyanat (2.7 g) hinzn; snfort scheidet sich das Additionsprodnct schiin 
krystallinisch am. Aus Alkohol oder Bensol umkrystallisirt, bildet 
8s gelbrothe Nadeln, die bei 178" unter Zersetzung schmelzen, Leicht 
loslich in siedendem Benzol und Chloroform, weniger leicht in Alko- 
hol und ziemlich schwer in Aether. Der Korper besitzt schwach 
Baure Natur , von verdiianter Natronlauge wird er mit dunkelrother 
Farhe anfgenornmen. Ausbeute gut. 

li Auf dem gleichen Wege wurden gelegentlich auch a-Acetyl- und 
oc Beneoyl-Phenylhydr~in erhalten (Journ fur prakt. Chem. [2] 61, 342). 

a) Diese Berichte 25, 3186 [1892]. 
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0.177 g Sbst.: 32.6 ccm N (190, 748 mm). 
C ~ O H I , O N ~ .  Ber. N 20.40. Gef. N 20.80. 

Behufti Spaltung zum Semicarbazid werden 5 g Carbanilido- 
formazylwasaerstoff mit 50 ccm 20-procentiger Schwefelsaure und 
I00 ccm Alkohol 25 Minuten am Riickflusskiihler gekocht. Die Form- 
azt lverbindung geht langsam in Losung, wahrend die rothe Fliiseigkeit 
gegen Ende der Operation hell rothgelb wird. Man destillirt jetzt 
den Alkohol etwa ZUT Hiilfte ab, verdunnt mit etwa dem gleichen 
Volumen Wasser und neutralisirt mit Ammoniak, jedoch mit der Vor- 
sicht, daes die Fliissigkeit noch eben sauer bleibt; dabei fallt das 
2.4-Diphenylsemicarbazid in Blattcben aus. 

1 -Ace  t y  1 -2.4 -dip h e n  y 1s em ic  ar  b a z  i d ,  
f& Hg. N ( C 0 .  NH .c6 Hs).NH.COCHy. Diese Acetylverbindung ist 
schon von M. F r e u n d  und E. Konig') aus &Acetylphenylhydrazin 
und Isocyanphenylchlorid, etwas spiiter von Th. Vahlea)  aus dem 
gleichen Hydrazid rnittels Phenylcyanat erhalten worden. Wir haben 
die letztere Darstellungsmethode gewahlt mit der Modification, dass 
wir in Benzollosung arbeiteten. 5 g $-Acetylphenylhydrazin wurden 
in 100 g iiber Natrium getrocknetem Benzol gelost und noch heiss 
4 g Phenylcyanat zugegeben; beim Erkalten schied sich dann das 
Acetyldiphenylsemicarbazid fast quantitativ in reiner krystallisirter 
Form aus. Aus Alkohol wiederholt umkrystallisirt, schmolz die Sub- 
stanz (schon seidenglanzende , wasserhelle, in Biischeln zusammen- 
stehende Nadeln) bei 184O ohne Zersetzung. V a h l e  giebt den 
Schmp. 175-178O an, F r e u n d  und K o n i g  fanden ihn bei 1X1O. 

Zur Verseifung wurde die Acetylverbindung (4 g) mit einer aus 
gleichen Teilen Alkohol und 20-procentiger Schwefelsaure bestehen- 
den Mischung (100 ccrn) eine Stunde lang uuter Riickfluss gekocht, 
der Alkohol zum grossten Theil abdestillirt und die abgekiihlte L6- 
sung mit verdiinntem Ammoniak nahezu neutralisirt , wobei das 2.4- 
Diphenylsemicarbazid in der oben angegebenen Form zur Abscheidung 
kommt 

D i t h io  k o h 1 en s iiu r e d i  ID e thy  le s t e r- 2.4 - 
d i p  h en y 1 semic a r b  a z  o n s , (26 Hg . N (CO . NH . CS Hs) . N :C (S. CHr)a 
Das Semicarbazon entsteht leicht und glatt bei der Methylirung des 
2.4 - Diphenylsamicarbazid- 1 - dithiocarbazinsiiuremethylesters 3), c6 Hb . 
N(CO.NH.CgH5). NH.CS.S.CH3, der bei Gegenwart von Aetzalkali 

a) Diese Berichte 27, 151.5 [1894]. 
Behufs Darstellung dea als Ausgangs- 

material diencnden P h en y 1 d i t h i o ca r btt z i n sit u r e me t h yl e s ters bedient 
man sicL unter Umgehung der Isolirung des phenyldithiocarbazinsauren Kaliums 
am besten des folgenden Verfahrens, das auch bei den homologen Estern 
gute Resultate liefert: 10 g Phenylhydrazin werdon in 80 ccm Alkohol ge- 

Ausbeute 2.5 g. 
11. Darstellung aus 

Die Ausbente betragt ca. l / ~  der berechneten Menge. 
111. Spaltung des 

I) Diese Berichte 26. 8872 [1893]. 
3, Diese Berichte 34, 3 19 [ 1901). 

88' 
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unter Salzbildung in  die Hydrazonforml) umgelagert wird. 4 g Ester  
werden in  10 ccm Alkohol unter Zusatz von 8 g alkoholischen Kalie 
(1 : 10) geltist und 2 g Jodmethyl hineugefrigt. Die Reaction setzt so- 
fort unter Erwarmung der Flhssigkeit und Abscheidung von Jod-  
kalium ein. Nach einiger Zeit giebt man Wasser bis zur beginnen- 
den Triibung hinzu, worauf der Dimethylester in weissen Prismen 
vollstandig rein auskrystallisirt. Einmal aus Alkohol umkrystallisirt, 
schmilzt der Riirper bei 105". Leicht Ioslich in den g e b r h h l i c h e n  
Solventien. Dt~s Semicarbazon besitzt schwach basiache Natur: es  
wird von concentrirter Salzsaure aufgenommen, auf Zusatz von Wasser 
aber wieder gefallt. 

0.211 g Sbst.: 25.2 ccm N ('23", 735 a m ) .  
CIGH,,ON~S&. Ber. N 12.69. Gef. N 13.01. 

Die Aufspaltung des Sernicarbazons wurde auch hier wieder mit- 
tels verdiinnter Schwefelsaure unter Zusatz der zur L6sung erforder- 
lichen Menge Alkohol erreicbt; sie vollzieht sich innerhalb einer 
halben Stunde nnter gleichzeitigem Zerfall des entsteheoden Dithio 
kohlensaureesters in Kohlensaure und Methylmereaptan. Das Semi- 
csrbazid konnte, wie in den friiheren Piillen, durch Neutralisation der  
Fliissigkeit mit verdiinntem , wassrigem Ammoniak isolirt werden. 
Die Ausbeute ist gut; es wurden ca. 90 pCt. der berechneten Menge 
an Rohproduct erhalten. 

Das 2.4-  D i p  h e n y l s e m i c a r b a z i d ,  welches bereits bei anderer 
Oelegenbeit in geringer Menge erhalten wurde8), krystallisirt aus 
Alkohol in derben, wasserhellen Blattern. die bei 165.5O zu einem 
farblosen Oel  schmelzen und die 1. c. angegebene Loslichkeit besitzen. 
Das Semicarbazid ist schwach basischer Natur , seine Salze werden 
durch Wasser zerlegt. 

Das C h l o r h y d r a t ,  C13HlsONs.HC1, wird aus der salzsauren, 
alkoholischen Losuog der Base durch Aether in  zu Warzen vereinigten, 

bat, 10 g'Schwefelkohlenstoff und gleich darauf 5'/a g Aetzkali (gelost in 
wenig Wasser) unter Kiihlung hinzugegeben; alsdann fiigt man die berechnete 
Menge Jodmethyl (13.2 g) hinzu, worauf sofort die Abppbeidung von Jud- 
kslium beginnt, das man dorch etwas Wasser wieder in L8sung bringt. In 
der Kiilte krystallisirt nun der Ester in glhzenden Nadeln ans , die duroh 
Wasehen mit wenig 50-procentigem Alkohol vollkommen rein nnd weiss er- 
hslteo werden. Ausbeute 12 g. - Diese Arbeitsweise hat u. a. den Vorzug, 
dass auf 1 MoI. Ester nur 1 Mol. des meist werthvollen Hydraziae erforder- 
lich ist. Vielleicht lhst sich auch bei der Darstellung der Dithiocarbamin- 
siiureester Aetralkali mit Vortheil in die Reaction einfiihren (vergl. J. v o n  
B r s u n ,  diese Berichte 35, 3368 [IY023). 

1) Diew Berichte 84, 11 19 [1901!. 
2 )  Vergl. die vorhergehende Abhandlung von Busch und W a l t e r .  
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weissen Niidelchen zur Abscheidung gebracht, die bei 1860 unter Zer- 
setcuog schmelzen. In Wasser ist das  Salz unlbslich, beim Erwiirmen 
erfolgt Zerfall in Base und Saure. 

0.160 g Sbst.: 0.0865 g AgCI. 
C13H130N3,HCI. Ber. CI 13.47. Gef GI 13.37. 

Bus der  concentrirten salzeauren Liisung wird durch Platinchlorid 

0.250 g Sbst.: 0.0564 g Pt. 
(CI3HlaON3)a,HaPtCls. Ber. Pt 22.57. Gef. Pt 23.56. 

Beweisend fur die angegebene Constitution des Semicarbarids 
ala asymmetrisches disubstituirtes Hydrazin ist zuniichst desseu Ve r - 
h a l t e n  g e g e n  s a l p e t r i g e  S a u r e ,  durch nelche die Aminogruppe 
elirninirt und D i p h e n y  1 h ai  n s t  o f f ,  CO(NH. Cfi HI), gebildet wird. 
Versetzt man die mit Salzsaure angesiiuerte alkoholische L i j ~ u n g  des 
Semicarbazids unter Kiihlurig rnit Nitritlosung rind fiigt alsdann Wmaer 
bis zur Triibung hiiizu, so fallt Dipbenplharnstoff in  den bekannten 
Krystallen vom Schmp. 535" a u ~ .  

Mit B e n z a l d e h y d  vereinigt sich 2.4-Diphenylsemicarbazid bei 
gelindem Erwarmen im Wasserbade glatt zum B e n z a l d e h y d - 2 . 4 -  
d i p h e n p l e e m i c a r b a ~ o n ~ ) ,  das  aus Alkohol in den weisstm Nadeln 
vom Schmp. 173" gewonnen wurde. 

E s s i g s a u r e a n h y d r i d  wirkt sehr heftig ein und liefert das 
oben angefiihrte 1 . A c e  t J 1-2.4 - d i p  h e n  y 1 e e m i  c a r  b a z i d  zuriick. 

Unter der  Einwirkung vom P h o s g e n  entsteht das  bekannte 2.4- 
D i p  h e n y lur a z ol  a )  : 

das C b l o r o p l a t i n a t  in gelben Nadeln abgeschieden. 

-+ 2HC1. Cs Hs . N . NH 
oe co 

. .  Cg H5. N. NH2 + COCl2 = 
CO . N11. CdH5 

2.4-Dipbenylsemicarbazid wird in wenig Bencol gelost, mit iiber- 
schiiesigem Phosgen (in ToluollGsuog) versetzt und einige Zeit auf  

1) Vergl. die vorhergehende Abhandlung. 
a) Busch und Heinr ichs ,  diese Bericbte 34, 2336 [1901]; ferner diem3 

Berichte 35, 973 [1902J - Wir haben bei dieser Gebgenheit auch die Frage ge- 
streift, wie n - A o y l h y d r a z i n e ,  R.N(CO. R).NHg, aid g e g e n  P h o s g e n  
verbalten, ob hier etwa den Isocyanaten analoge Xorper gebilkt werden. 
Zu dem gedachten Zweck liessen wir in eine Benzolliisunp; (40 can) von 
a - h c e t y l p h e n y l h y d r a z i n  (2 g) Phosgen in 2O-procentiger Tohzofliieung 
(10 g) einfliessen, wobei ein Theil des Hgdrazids sofort wieder ak Chlor- 
bydrat ausgeschieden wurde. Nachdem Letzteres mter mBglichetem An%- 
echlnsfi von FeueBtigkeit abfiltrirt war, wurde die Fliissigkeit kurs+, %it auf 
dern Wasserbade erwiirmt; wshrend des Erkaltens fie1 nun das R,eactionsprodnct 
bald in glanzenden, farblosen BliLttchen aus,  die sich chlorhaltig erwiesea 



1368 

dem Wasserbade erwarmt. Die in einer Schale auf dem Waseerbade 
eingeengte Reactionsfliissigkeit hinterliess ein weieses , kryetallini- 
sches Product, das  aus Alkohol in  schmalen Blattchen ausfiel, die 
bei 1630 schmolzen und sich mit dem oben genannten Urazol identisch 
erwiesen. 

Mit P h e n y l s e n f o l  tritt 2.4-Diphenylsemicarbazid zu einem Di- 
C6Hg.N- ~ -NH 

harnstoff der Form ( 1 - C a r b -  CO. NH. CS Ha C s. N H .  c6 HS 
anilido-1.4-diphenylthiosemicarbazid) zusammen. Eine alko- 
holische Losnng von Lquimolekularen Mengen der Componenten wurde 
20 Minuten lang am Riickflusskiihler zom Sieden erhitzt. Beim Er- 
kalten der Losung fie1 das Reactionsproduct in weissen Nadelchen 
nus; aus Alkohol umkrystallisirt, schmolzen dieselben bei 1700. Loe- 
lich in Alkohol, Benzol und Chloroform, schwer in Aether, leicht in  
Eieessig. 

0.169 g Sbst : 0.110 g BaS04. - 0.169 g Sbst.: 23.7 ccm N (210, 739 mm). 
CwHlsON1S. Ber. N 15.47, S 8.84. 

Gef. )) 15.52, )) 8.93. 
Das vorliegende Carbazid scheiut keine grosse Neigung zu besitzen, 

sich durch Abspalten von Anilin, Schwefelwasserstoff oder Wasser ZR 
einer Ringmolekel zu verdichten. Beini Kochen mit concentrirter 
Salzeaure, der etwas Alkohol hinzugefiigt war, IBste sich die Substanz 
auf, nach dem Erkalten fielen derbe Nadelu vom Scbmp. 190° aus, 
die sich jedoch als das C h l o r h y d r a t  des unvergnderten Thiosemicar- 
bazids erwiesen. 

U m l a g e r u n g  i n  1.4-Diphenylsemicarbazid: Wird 2.4- 
Diphenylsemicarbazid I/* Stunde lang bei einer Temperatur von 1 70- 
175O im SchmelzAuss erhalten, so lagert es sicb uollstiindif in die 
1.4-Verbindung um , die aus der alkoholischen Liisung der bchmelze 
in Nadeln oder Prismen vom Schmp. 176" auskryetallisirt. Im Gegen- 
satz zu seinem Isomeren tritt 1.4-Diphenylsemicarbazid mit Benzal- 

und bei 122-123O unter Zersetzung schmolzen. Loslich in kaltem Wassei 
und Alkohol, schwer in Benzol, unl8slicb in Aether. Mit Anilin vereinigt 
sich das Product unter Erwilrmen zu 1-Acetyl-2.4-diphenyleemicarb- 
az id ,  CsH5.N(COCH3).NH.C0.NH.C~H~ (s. oben). Demnach dhrfte in 
dem fraglichen Korper das Chlorhydrat eines neuen  I s o c y a n a t s  der Form 
Ce 6. N(C0 CH3). N: CO vorliegen ; allerdings ist auch die dem Carbazin- 
shrechlorid entsprechende Formel CsHtj .N (CO CHB). NH. G O .  C1 nicht ganz 
auszoschliessen. Nach dem Verbalten des Korpers diirfte der ersten Auffas- 
sung der Vorzug zu gebeu sein. In  analysenreinem Zustande haben wir den 
K6rper fibrigens nicht in Hiinden gehabt: eine Stiokstoffbestimmnng ergtvb 
13.98 statt 13.18 pCt. N, weshalb anzunehmen ist, dass die Sub'stanz noch 
etwaa salzsaures Acetylhydrazin beigemengt enthielt. 
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dehyd auch srlbst bei einer Temperatur von 170-180" nicht in Re- 
action; salpetrige Siiure liefert wie beim Aethylphenylsemicarbazid l) 
ein Nitrosamin, bezw. beim Erwarmen die schiinen orangerothen Blatter 
des Phenylazocarbonanilidsa). Am einfachsten sind die isomeren 
Semicarbazide durch ihr Verhalten gegen Eisenchlorid zu unterscheiden, 
indem die 1.4-Verbindungen zu den roth gefarbten Azoverbindungen 
oxydirt werden, die Isomeren aber bei gewohnlicher Temperatur intact 
bleiben ; die 1.4-Derivate geben die €3 ii 1 ow 'sche Reaction, die 
anderen nicht. 

V ah1  es) hat bei der Einwirkung von Essigsaureauhydrid auf 
1.4-Diphenylsemicarbazid eine Acetylverbindung erhalten, fiir welche er 
den Schmp. 183O angiebt, der also anniihernd mit demjenigen zu- 
sammenfallt, den wir bei dem I - Acetyl-2.4-diphenylsemicarbazid 
gefunden haben. Wir haben deshalb den V a h 1 s'schen Versuch 
wiederholt und dabei ein Product bekommen, das, aus Alkohol 
krystallisirt , zunachst keinen scharfen Schmelzpunkt zeigte; dagegen 
erhielten wir aus Essigester feine, verfilzte Nadelchen, die bei 192O 
schmolzen. Da derselbe Kiirper, wie wir fandeu, auch aus a-Acetyl- 
pbenylhydrazin, C ~ H S  .N(CO CHJ. N H , ,  und Phenylcyanat resultirt, 
soist  dessen Constitutionals l-Acetyl-1.4-diphenylsemicarbazid, 
CS Hs . N(C0 C Hs). NH .CO.  S H .  CS H, , die auch v a h l e  angenommen 
hat, sichergestellt. 

Schliesslich sei noch der Versuch angefiilirt , das 2.4-Dipbenyl- 
semicarbazid analog dem 2.4-Diphenylthiosernicarbazid durch Ein- 
haltung einer niedrigen Temperatur direct aus Phenylhydrazin und 
Phenylcyanat zu gewinnen. Wir liessen zu dem Zweck in eine unter 

1 Oo abgekuhlte , atberische Losung von Phenylhydrazin langsam 
eine gleiche, ebenfalls gekiihlte LiSsung des Cyanats (aquimol. Menge) 
einfliessen; die unter dieser Hedingung sich ziemlich langsam voll- 
ziehende Reaction fiihrte jedoch wieder zur 1.4-Verbindung, die voll- 
kommen rein und ejnheitlich zur Ausscheidung kam. Wie iibrigenr 
gelegentli~h~) schon bemerkt wurde, lie@ der Schmelzpunkt des reinen 
1.4- Diphenplsemicarbazids etwas hiiher als in der Literatur angegeben, 
namlich bei 176O. 

2 -  Orthotolyl-4-phenylsemicarbazid, 
C'i H1. K (CO . N H  .Cs Ho). NHn. 

Fiir die Synthese dieses Semicarbazids haben wir den Weg uber 
das Tolylhydrazon des Dithiokohlensauredimethylesters gewiihlt. Als 

I) E. Fiacher,  Ann. d. Chem. 1'30, 110. 
a) Diese Berichte 29, 1691 [1896]. 
3 Journ. f. prakt. Chem. 67, '263. 

3, Diese Berichte 27, 1516 [l894l. 
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wir namlioh den Diorthotolylformazylwasserstoff dareustellen versuchten, 
bekamen wir ein rothes Oel, von dessen Verwendung zu dem e a c h -  
ten Zweck wir abrahen, um so mehr, als dasselbe auch beim Zaeam- 
menbringen mit Phenylcyanat kein festes Product lieferte. 

Der nach der oben angegebenen Methode aus Tolylbydrasia be- 
reitete o -To 1 y l d i  t h io  c a r  baz ins  Lure me  t h yl e s t e r  [grosee, wa3- 
serhelle Nadeln (aus Alkohol), die bei 148'' schmelzen] veremigt 
sich mit Phenylcyanat zum 

2 - O r t h o t o l y l -  4- p h e n y l s e m i c a r b a z i d  - 1 - d i th ioca rbon-  
sau rem e thy1 e s  t e r  , C? H-r . N (CO . NH .Cs Hb). NH. C S. S.CH3. Die 
Componenten wurden i u  Benzollosung kurze Zeit erwiirmt und das 
Reactionsproduct durch Zusatz von Gasolin zur Krystallisation ge- 
bracht; es schieden sich zn grossen Warzen oereluigte Naddn ab. 
Sehr leicht l6slich in Benzol, Aceton und Eisessig, weniger leicht in 
Alkohol und schwer in Aether. 

0.207 g Sbst: 0.292 g BaSO4. 

C ~ ~ N ~ V O N ~ S ~ .  Ber. S 19.34. Gef. S 19.37. 

Durch Methylirung in alkalisch-alkoholischer Lbsung miftele 
Jodmethyl resultirt bei gewohnlicher Temperatur glatt. 

D i t h i o k o h l  e n s a u r e d i m e t h y l e s t e r  - t o l y l p h e n y l s e m i c a r b -  
az on ,  C7 H7. N (CO. NH .CS Hb). N : C(SCH&, das durch Wasser za- 
nachst iilig gefallt wird. Das Oel krystallisirt aus verdiinntem Alkohol- 
Aether in weissen Nadeln, die bei 98O schmelzen und von den ge- 
brauchlichen Solventien leicht aufgeuommen werden. 

0.126 g Sbst.: 13.8 ocin N (17O, 737 mm). 
C I ~ H ~ ~ O N ~ & .  Ber. N 12.18. Gef. N 12.30. 

Zur Spaltung des vorliegenden Semicarbazons geniigte '/a-stiin- 
diges Kochen mit verdiinnter Scbwefelsaure ('/s Th. 20-procentige Siiure, 

2 - 0 r t  h o t n 1 y 1 - 4 - p h en y Is e mica r b a z id wurde beim Neutrali- 
siren der Liisung krystallinisch abgeschiedeo. Es kann aus Alkohol- 
Aether oder Renznl-Gasolin umkrystallisirt werderi und bildet d a m  
tlache Nadeln oder Bliittchen; aus Alkohol schiessen nach langerem 
Stehen gut ausgebildete, derbe Nadeln oder Saulen an. Schmp. 136". 
Reichlich l6slich in Alkohol, Aether und Benzol, leicht in Eieessig, 
ebeoso rermoge dsr basischen Katur in verdiinnteu Mineralsiiuren. 

Th. Alkohol); das 

0.110 g Sbst.: 0.281 g COP, 0.0625 g Hg0. 
C,*HlsON3. Ber. C 69.70, H 6.22. 

Gel. 69.67, * 6.31. 
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Das Semicarbazid condensirt sich mit B e n z a l d e h y d  bei Wasser- 
badtemperatur schnell zum 

Benzaldehyd-tolylphenyleemicarbazon, 
C.r H7. N (CO.  NH . CaHb). N:CH. Ca HI. 

Die Benzalrerbindung krystallisirt nicht gerade leicht, snnderlich, 
wenn die Schmelze iiberschiissigen Aldehyd entldelt. Aus verdiinntetn 
Alkohol-Aether erhielten wir weisse Nadeln, deren Schmelzpmkt bei 
118" lag. Leicht lBslich in den gebrliuchlichen Solrentien. Beim Er- 
warmen mit verdtinnten MineralsLuren tritt eofort der Geruch nach 
Benealdebyd auf. 

0.123 g Sbst.: 14.2 ccm N (190, 731 mm). 

CalH19ONj. Ber. N 12.76. Gef. N 12.75. 

2 -Or t h o t 01 y I - 4 - p h en y 1 s e mi  c a r b  a z i  d erleidet im geschmol- 
zenen Znstande keinerlei Veranderung; selbst als die Temperatur des 
Bades Iangere Zeit auf 150" gehalten wurde, war noch keine Isomeri- 
eation z u  constatiren. Bei hoherer Temperatur verschmiert die Sub- 
stmz sehr stark, jedoch gelang es schliesslich, aus einer Portion, die 
eine Stunde im geschloesenen Gefass auf 175' erhitzt worden war, 
durch Behandeln der Schmelze mit Salzsiiure und Umkrystallisiren des 
nicht basisohen Antheils aus verdiinntem Alkohol in geringer Menge 
feine &ytabiide\chen zn isoliren, die ibrem Verhalten nacb identisch 
waren mit dem 

1 -Orthoto ly l -4 -pheny leemicarbez id ,  
C7 H7 .NH .NR . CO . NH . Cg Hg, 

au8 o-Tolplhydrazin und Phenylcyanat. Die 1 .4-Verbindung bildet 
feine, weisse , seidenglhzende Nadeln (aus Alkohol) , Schmp. 142O. 
Leicht Ioslich in Alkohol, ziemlich leicht in Aether, sehr leicht in 
Chloroform. Gleich der entsprecberiden Diphenylverbindung liefert 
diesee Semicarbazid mit salpetriger Saure ein 

Nitro sarnin,  C? H7. N(N0) .  NH. CO . NH.Ce Hs. Man fugt zu der 
mit Salzsaure (2 Mol.) angesanerten, alkoholischen Losung des Semi- 
carbazids bei guter Kfihlung die berechnete Menge Natriumnitrit ; anf 
vorsichtigen Zusatz von Wasser wird das Reactionsproduct gleicb in 
weiseen Ngdelchen zur Abscheidung gebracht, die durch Waschen mit 
wenig Aether vollkomrnen rein erhalten werden. Die Subetanz giebt 
die Liebermann ' scbe  Reaction; beim Liegen an der Luft flirbt sie 
sich riithlich, sehneller beim Erwarmen. Die FSrbung (Uebergang in 
die unten bescbriebene Azoverbindung) macht sich gegen 70° bemerk- 
bar; bpi 116O schmilzt der KBrper zu einem rothen Oel, dss sich bei 
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132O zersetzt. Ziemlich schwer loslich in Alkohol, leicht in Aether 
und Benzol. 

0.129 g Sbst: 24.2 ccm N (21°, 733 mm). 

C ~ ~ H l ~ O ~ N q .  Ber. N 20.74. Gef. N 20.59. 

Die alkoholieche Liiaung des Nitrosamins fiirbt sich beim Erwar- 
men roth, indem salpetrige Saure abgespalten wird und diese dann dae 
intermediar zuriickgebildete Semicarbazid zum 

o -T o 1 y 1 a z  o c a r b o n  a n i l  i d , C7 H,. N : N .CO . NH . C6 Hs, oxydirt ; 
dieses kann andererseits auch direct aus dem Semicarbazid durch 
Oxydation mittels Eisenchlorid gewonnen werden. Aus der mit einem 
Ueberschuss letztgenannten Oxydationsmittels versetzten alkoholischeo 
L6sung des Semicarbazids krystallisirt die Azoverbindung in schhen, 
dunkelrothen Nadeln a m ,  die bei 132-133O unter Aufschaumen 
schmelzen. 

0.164 g Sbst.: 0.422 g COz, 0.084 g HaO. 
C I ~ H ~ ~ O N ~ .  Ber. C 70.29, H 5.44. 

Gef. )) 70.18, 5.69. 

2-Metatolyl-4-phenylsemicarbazid, 
C7 H7. N(CO. NH. Cs HS) . NHg. 

Da bei eioem Versuch , den Dimetatolylformazylwasserstoff zu 
bereiten, ein braunes Harz von unerquicklichen Eigenschaften erhalten 
wurde, haben wir ftir den Aufbau des vorstehenden Semicarbazids 
wieder den bei der Orthotolyl-Verbindung genommenen Weg einge- 
schlagen. Wir beachranken uns im Folgenden auf kurze Wiedergabe 
der Eigenechaften der auf dem gedachten Wege sich ergebenden 
Zwischenproducte, deren Darstellung analog wie bei den oben be- 
schriebenen Isomaren ohne Schwierigkeit erfolgte. 

Meta  to ly l -d i th iocarl )az insaure-met  h y l e s t e r ,  
CT H?. NH. NH. CS. S.CHs. 

Der Ester wird sue der alkoholischen Reactionsfliissigkeit dnrch 
Wasser leicht olig gefallt; aus verdiinntem Alkohol krystallisirt er in 
wamerhellen Nadeln oder Blattchen, die bei 11 1 O schmelzen und aich 
bald rothlich, bei langerem Liegen dunkel bis schwarz farben. Mit 
Phenylcyanat entsteht der 

Metato ly lpheny l semicarbaz id -d i th iokohlen~aureme~hyl -  
e s t e r ,  C~H~.N(CO.NH.CBH~).NH.CS.S.CH~, der aus der Benzd- 
16isuug anf Zusatz von Gasolin in farblosen Nadeln vom Schmp. 152O 
anechiesst und beim Methyliren das 
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D i t h i o k o h  l e n s i u r e d i m e t h y l e s t e r  - t o l y l p h e n y l s e m i c a r b  - 
azon ,  C7H7. N(C0.NH.C6H5). N:C(SCH,)2, liefert schiine weisse 
Nadeln aus Alkohol, die in den gebrauchlichen organischen Solveu- 
tien sich leicht liisen. Schmp. 127O. Das aus diesem Semicarbazon 
bei der Spaltung mit Ferdiinnter Schwefelsaure sich ergebende 

2 - M e t a  t o ly l -4 -  p h e n  y 1s e mi  c a r  b a z i  d setzt sich BUS verdiinntem 
Alkohol-Aether in zu Warzen vereinigten Nadeln ab, die bei 112O 
schmelzen und von den gewijbnlichen Liisungsmitteln, mit Ausnahme 
ron Gasolin, leicht aufgenommen werden, ebenso von Mineralsiuren 
unter Salzbildung. 

0.095 g Sbst.: 14.6 ccm N (180, 750 mrn). 
ClaHtbON3. Ber. N 17.43 Gef. N 17.52. 

Die Umlagerung zum isomeren 
1 - M e t a t  ol yl-4- p h en  y 1 B em i c a r  b az id  erfolgte bei 20 Minuten 

langem Erhitzen im Schwefelsaurebade auf 1 60°. Aus der alkoholischen 
Liienng der Schmelze schossen weisse Nidelchen an, die bei l59O 
schmolzen und sich identisch erwiesen mit dem aus Metatolylhydrazio 
und Phenylcyanat resultirenden Semicarbazid, von dem wir zum Ver- 
gleich eine Probe dargestellt hatten. Die 1.4-Verbindung ist whwer 
lhlich in Aether und kaltem Alkohol; in der Warme wird sie YOU 

Alkohol wie von Benzol reichlich aufgenommen, ferner sehr leicht von 
Aceton,, Chloroform und Eisessig. 

2-  Para to1 y 1 -4-p h e n  y l e e  mica rbaz id ,  
C I  H I .  N (CO .NH .CGHj) .NHz. 

Fiir den Aufbau dieses Semicarbazids konnten wir wieder die 
Formazplverbindung zu Htilfe nehmen. Der analog dem Formazyl- 
wasserstoff nach v. P e c h m a n  n 's Vorschrift darzustellende 

Dip a r a  t o l  y 1- f o r m  a z  y 1 w a s s e r  8 t o  f f ,  C.I H7. N H . N : CH . N: N . 
CI HT , bildet , aus Benzol-Gasolin krystalliairt , metalliach gllnzende, 
rothbraune, zu Warzen vereinigte Nadeln, die bei 1050 unter Blasen- 
werfen zu einem rothen Oel schmelzen. Aus der atherischen LiSsuog 
8cheidet sich auf Zusatz der berechneten Menge Phenylcyanat die 

C7 H.r .N . N : CH .N: 3 .  C7H7 , nach 

liingerem Stehen in kleinen, gelben Nadeln ab. tiislich i n  siedendem 
Alkohoi, leicht loslich in warmem Benzol, ziernlicb schwer in Aether. 
Die Substanz scbmilzt bei 184-1850 unter Aufschiumen. 

CO . NH. C ~ H ~  
C a r b a n i l i d o v e r b i n d u n g ,  

0.220 g Sbst.: 37.7 ccm N (190, 730 mm). 
CarHsiONs. Ber. N 18.87. Gef. N 18.90. 



Behufs Spaltung wurden 4 g des Harnstoffs mit 80 ccm Alkohol 
und 40 ecm 20-procentiger Schwefelsaure gekocht, bis die rothe L6sung 
gelb geworden, wozu etwa eine halbe Stunde erforderlich ist. NacP- 
dem alsdann der Alkohol zum grosseren Theil abdestillirt war, wurde 
die Losung mit Wasser verdiinnt, von einer geringen Abschetduq 
abfiltrirt und mit Ammoniak nahezu neutralisirt, wobei das 

2 - p - Toly l -4 -pheny l semicarbaz id  in Blattcben ausfiillt. 
Eb krystnllisirt aus Alkohol in diinnen, grossen, farblosen Bliittern, 
die in reinecn Zustand bei 184-185O schmelzen, von Alkohol und 
Benzol in der Warme ziemlich reichlich, von Chloroform und Eieessig 
leicht aufgenommen werden. Wie bei den oben beschriebenen 2.4- 
Verbindungen ist basischer Charakter vorhanden. 

C I ~ & ~ O & .  Bar. C 69.73, H 6.22. 
Gof. * 69.63, I) 6.48. 

0.203 g Sbst.: 0.5183 g COa. 0.1185 g HzO. 

Aus der mit aIkoholischer Salzsaure versetzten LGsung der Bam 
in Alkobol wird durch Aether daR C h l o r h y d r a t  in weissen Ngidel- 
ehen zur Abscheidung gebracht; in Wasser dissociirt es und sahmilet 
bei 170° unter Zersetzung. 

O.l?3 g Sbst.: 0.089 g AgCI. 

Unter dem Einfluse der s a l p e t r i g e n  Sa t i r e  wird das Semicarb- 
azid in P a r  a t  o 1 y 1 p hen y I h a  rns t o  ff ,  H? . NH . CO . NH. Cc I30 , 
iibergefiihrt. Die Base wurde in Alkohol unter Zusstz von Salzsiiure 
gelbst, die entsprechende Menge Natriumnitritlosung eingetropft und 
das Reactioneproduct durch Wasser gefallt. Der Harnstoff krystal- 
lisirte aus Alkohol in  langen, flachen Nadeln, deren Schmelzpunkt wir 
wie P a a l  und V a n v o l x e m  I) bei 212O fanden. 

Lasst man das Semicarbazid mit Benzaldehyd einige Zeit stdieti 
oder erwiirirmt gelinde auf dem Wasserbade, so erfolgt Condelisation zum 

B en z a ld  e h y d - 2 - t o  1 y 1 - 4- p h eny  1 s em i c a r b  a z  on, 

Weime Nadeln (aus Alkohol). Schmp. 176- 177”. Leicht Ioelioh kt 
Benzo’i und Chloroform, weniger leicht in Alkohol, schwer in Aether. 

0.1645 g Sbst.: 19.3 ccm N (250, 738 mm). 
C&%HjgON3. Ber. N 12.76. Gef. N 12.70. 

Bei den Versuchen , das 2-Paratolyl-4-phenyl~emicarbazid in die 
1 ..l-Verbindunp; umaulagern, ergaben sich insofern Schwier igkW, a l e  
bei der hohen Schmelztemperatur in geringer Menge ein Nebenpaduct 

C ~ ~ H I ~ O N ~ . H C I .  Ber. C1 12.79. Gef. CI 12.72. 

C7 €37 .N (CO . NZI . Cs H5). N: CH . CS Hs. 

9 Diem Berichte 27, 2426 118942 
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entstebt, das beim Umkrystallisireii der Schmelze nicht entfernt wurde 
und dessen Anwesenheit sich zunllchst nur durch den wechseltlden, 
unscharfen Schmelzpunkt kund that, wahrend die erhaltenen, schda 
ausgebildeten, glanzenden Nadeln ganz den Eindruck einer einheitlfchen 
Substanz machten. Schliesslich sind wir auf folgendem Wegc zum 
Ziele gelangt. 

Das Semicai bazia wird unter moglichstem Luftabschluss l/g Stunde 
lang auf Schmelztemperatur crhitzt und die nach Toluidin riechende 
Schmelze einmal ans Alkohol krystallisirt. Die dabei resultirenden, 
glanlreaden Nadeln schmolzen zwischen 155 0 und 1600; dieselben liisten 
sich ziemlich leicht in kaltem Essigester bis auf einen geringen Riick- 
stand, von dem abgegossen wurde. Man lasst die Losung verdunsten 
und wiederholt die Bebandlung mit Essigester , wobei wiederum ein 
geringer Theil ungelost bleibt. Jetzt erhielt man beim Verdunsten des 
Losungsmittels ein Product, das ans Alkohol in grossen, lebhaft glan- 
zenden, wasserhellen Nadeln krystallisirt, die scharf bei 171 O scbmolzen 
und sich als reines 

l -Parato ly l -4 -pheny l semicarbaz id ,  CT H, . NH . NH.  CO . 
NH. CS Hs, erwiesen. Zuin Vergleich wurde Letzteres in bekannter Weise 
aus p-Toljlhydrazin und Phenylcyanat synthetisirt. Abgesehen von der 
mangelnden Basicitat unterscheidet es sich Ton dem Isomerea durch 
etwas geringere LBslichkeit in den angeffihrten Liisungsmitteln. 

0.234 g Sbst.: 86.9 ccm N (18O, 740mm). 
ArHlsON3. Ber. N 17.43. Gef. N 17.72. 

Dass bei den Paratolylphenylsemicarbaziden der Schmalzpuakt 
der a-Verbindung hoher liegt als jener der $-Verbindung, ist insofera 
bemerkenswerth, als dies Verhiiltniss bisher bei keinem Semicarbazid, 
auch nicht in der grossen Reihe der geschwefelten Abkiimrnlinge I ) .  

beobachtet wordes ist. 
&halt man das 1.4-Tolylpbs1~ylsemicu~.bazid einige Zeit bei eiwr 

Ternperatur von 180° im Schmelzfluss, so resultirt wie bei der 2.4- 
Vepbindung e h  Gemenge zweier Kiirper ; neben unverandertem Semi- 
carbaaid iat ein in Essigester schwer lBsliches Product vorhanden. 
Letzteres bildet weisse Krystallkornix, die hei 195O erweichgn und bei 
1980 unter Zersetznng schmelzen; ihre Menge reichte jedoch zu e i n e  
Analyse nicht hin. 

Durch sein Verhalten gegen salpetrige Siiure und gegen Eisen- 
chlorid ist das letzt beschriebene Semicarbazid deutlich als 1.4-Ver- 
bindnng charakterisirt ; unter der Einwirkung letztgenannten Oxydations- 
mittels bildet sich 

I) Vergl. Marckwald, dies8 Berichte 31, 1083 [1899]. 
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Para t 01 y 1 a z  o c a r  b OD ani l id ,  C7H7. N: N . CO . NH . C6 Hg, das aus 
der slkoholiechen Reactionefliissigkeit in hellrotben Nadeln sich abeetzt; 
e6 schmilzt bei 129O unter Zersetzung. 

0.126 g Sbst.: 19.8 ccm N ( 2 2 q  744 mm). 
ClrHl3ON3. Ber. N 17.57. Gef. N 17.41. 

Um zu priifen, ob intramolekulare Umlagerung auch bei einem 
2.4-Semicarbazid mit a l i p h a t i s c h e m  Substituenten eintritt, haben 
wir noch das 

2 - P h en y l-4 - a t  h y 1s e mi c a r b  a z id ,  C6 Hj . N (CO . NH. Ca Hb). NH,, 
zur Untersuchung herangezogen, und zwar erhielten wir dieees Derivat 
wiederum am besten aus dem Semicarbazon der Dithiokohlensiiure. 
Auf diesem Wege ergaben sich in bekannter Weise folgende Zwischen- 
producte : 

2 - P hen yl-4-athylsemicarbazid-1 - d i t h i o c a r b a z i n e 8 o r e -  
m e t  h y 1 e s t e r, CC H5 .N (CO . NH. CaHS). NH . CS . S . CH3, aus Phenyl- 
ditbiocarbazinsaureester und Aethylisocyanat. Krystallieirt aus ver- 
diinntem Alkohol-Aether in farblosen Prismen, die bei 120° erweicben 
und bei 1220 schmelzen. Leicht liislich in Alkohol und Aether sowie 
in verdiinnter Natronlauge. 

0.2095 g Sbst.: 29.6 ccm N (224 744 mm). 

Beim Methy h e n  in alkalisch-alkoholischer Losung reenltirt 
das D i t h i o k o h 1 ens  a u r  e dim e t h y le  s t e r- P h e n  y1 ii t h y 1 s em i c a r b -  
a z o n , Ce Hg . N (CO. NH. CZ Hs) . N : C (SCHs)a. Prismen vom Scbmp. 
106° (aus verdiinntem Alkohol). Leicht liislich in den gebriiuchlichen 
Sohentien, mit Ausnahme von Gasolin. 

CIiH15ON&. Ber. N 15.61. Gef. N 15.66. 

0.216 g Sbst.: 28.6 ccm N (20°, 743 mm). 

Beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure (auf 2 g Sbet. wurden 
20 ccrn 20-procentiger Siiure und 20 ccm Alkohol genommen) wird das 
Semicarbazon unter Entweichen von Mercaptan in bekannter Weise 
gespalten ; der Process ist in Iangstens '/a Stunde beendet. Beim Nen- 
tralisiren der vom Alkohol befreiten Losung findet keine Fgillung 
statt, weshalb die Fliissigkeit wiederholt mit Aether extrahirt wurde. 
Der Auezng hinterliess beim Abdestilliren des LBsungsrnittels ein Oel, 
das a m  gut gekiihlter, verdiinnter alkoholischer Liisung das 

2 - P h e n  y 1 - 4 - a t  h y 1s e mi  c ar b azid in echiinen, farblosen Blsittern 
oder Tafelchen vom Schmp. 88O lieferte. Aus der noch reichlich Sub- 
stanz enthaltenden Mutterlauge wird der Rest durch Zugabe von con- 
centrirter Natronlauge, in der die Base ganz unloslich ist, znr Krystalli- 
eation gebracht. Der Kiirper wird von Losungsmitteln sehr leicht auf- 

ClzH1TON3Sg. Ber. N 14.84. Gef. N 14.80. 
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genommen, auch von kaltem Wasser in erheblicher Menge; aus con- 
centrirter Oasolinliisung fiillt er bei Eiskiihlung in silberglhzenden, 
langlichen, flimmernden Bliittchen an. 

Bei der Stickstoffbestimmung erhielten wir zuniichst nur etwa l/s 
der berechneten Menge Stickstoff; da aller Wahrecbeinlichkeit nach 
die Substanz sich mit dem warmen Kohlensaurestrom (aus Magnesit) 
theilweise verfliichtigt hatte. Auch ein zweiter Versuch, bei dem 
Kohlensaure aus einem K i p p 'schen Apparat zur Luftverdriingung ver- 
wan& wurde, ergab nur 19.4 anstatt 23.46 pCt. Stickstoff. Ueber die 
angegebene Zusammensetzung der Verbindung kann jedoch ein Zweifel 
nicht bestehen, da mit m-Nitrobenzaldehyd glatt Condensation zum 

CS Hb . 
N(CO.h'H.CaHS). N:CH .CeHa.NOa, stattfindet, das bei der Analyse 
die erwarteten Zahlen lieferte. Werden iiquimolekulare Mengen der 
Componenten mit wenig Alkohol einige Minuten irn Wasserbade erwiirmt, 
Wasser bis zur Triibung und alsdann Aether bis zum Klarwerden der 
Fliissigkeit hinzugefiigt, so krystallisirt die Benzalverbindung bald voll- 
kommen rein in fast farblosen, gliinzenden Nadeln aus. Schrnp. 153O. 
Leicht liislich in Alkohol, Aether und Benzol. 

0.160 g Sbst.: 25.2 ccm N (190, 751 mm). 

TIE - N it r o b e u z a1 d e h y d- p h e n y 1 ii t h y 16 em i c a r b  a z on , 

GeH160sNd. Ber. N 17.94. Gef. N 17.90. 

Das 1 -Phenyl-kiithylsemicarbazid erleidet auch bei liingerem Er- 
hitzen im Wasserbade, also 12O iiber dem Schmelzpunkt, keine Veriin- 
derung; erst dnrch Steigern der Temperatur auf 165-170O konnte der 
Platzwecheel des Cyanatrestes innerhalb der Molekel erzwungen werdeu. 
Aber selbst nach einetiindigem Erhitzen bei genaunter Temperator war 
die Umlagerung noch keine vollkommene. Die Schmelze lieferte uns 
aus alkoholischer Liisung Bliittchen, die unscharf zwischen 130" nnd 
140° schmolzen und aus einem Gemenge beider Isomeren bestanden. 
Beim Behandeln mit siedendem Gasolin, worin die a-Verbindung im 
Gegensatz zum Isomeren leicht liislich ist, ergab sich ein Riickstand, der 
aus Alkohol wiederum in glanzenden Blattchen ausfiel. Letztere 
schmolzen jetzt jedoch scharf bei 151° und erwiesen sich als 

Co Ha. N H . N H . GO. NH . 
C2H5, denn derselbe KBrper') enteteht bei der Addition von Aethyl- 
isocyanat an  Phenylhydrazin. Die &Verbindung ist im Uebrigen er- 
heblich schwerer liislich als das Isomere. Im Gegensatz zu den 
1.4-Diaryl~semicarbaziden zeigt das vorliegende Derivat noch deutlich 
basische Eigenechaften ; es bildet, wie schon F i s  che r  beobachtet hat, 
ein unbestandiges Chlorhydrat. 

1 - P h e n y 1- 4 - iit h y 1 s em i c a r b  a z id  , 

E. Fische r ,  Ann. d. Chem. 190, 109. 
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Es sei noch erwahnt, dass 2-Phenyl-4-iithylsemicarbazid mit Hiilfe 
der eingangs angegebeoen anderen Methoden, die wir als die echnellen 
zum Ziele fiihrenden zunachst anwenden wollten, nicht gewonnen 
werden konnte, d a  einerseits die Vereinigung vori Aethylisocyanat und 
Formazylwasserstoff sich nicht glait vollzog, und andererseits das aua 
dem Isocyauat und Ij-Acetylphenylhydrazin resultirende Ace t y l p h e  - 
nylii  t h y l s e m i c a r b a z i d  sich als eim auffallend unbestiindiger Korper 
erwies. Aethylisocyanat addirte sich an das Hydrazid erst bei Engerem 
Erhitzen in Benzollosung; durch Gasolin wurde aus der Losung ein 
Product in kleinen Nadeln gefallt, die bei 92" schmolzen nnd dereo 
Stickstoffgehalt dem erwarteten Acetylsemicarbazid entsprach. 

0.201 g Sbst.: 34.6 ccm N (190, 730 mm'. 
C I I H I ~ O ~ N : +  Ber. N 19.00. &f. N 18.99. 

Beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure ging die hydrolytische 
Spaltung direct bis zum Pbenylhydrazin, ja wir fanden, dass schon 
beim Erwarmen in Wasser der Cyanatrest sich losloste und Acetpl- 
hydrazin zuriickgebildet wnrde. Ob die lockere Bindung des Aethyl- 
isocganats vielleicht darauf zuriickzufihren ist, dass Letzteres eich im 
Gegensatz zum Pbenylcyanat an den &Stickstoff angelagert hat, also 
ein Semicarbazid der Form C s H s . N H . N ( C 0 .  CHa).CO.NAn.CzH, 
eatstanden ist? Wir haben diese Frage vorerst offen lassen mussen. 

Angesichts der grosaeren Stabilitat des 2-Orthotolyl-4-phen~Isemi- 
carbazids war es wtinschenswerth , noch weitere orthosubstituirte 
2-Arylsemicarbaaide Bennen zu lernen, da hier miiglicher Weise ein 
Reitrag zn dem interessanten Kapitel der eterischen Beeinflussung ge- 
women werden konnte. Unsere ersten diesbeziiglichen Veesuche, 

welche die Darstellung des o-Nitrodiphe~yleemicarbazide, NO2 .CsHh. 

N ( C 0  .NH. CgH5). NH?, bezweckten, fiihrten uns zwar nicht zu dern 
gesteckten Ziel. sie zeigten uns aber den Einfluss des Orthosubstituentw 
bei einer anderen Reaction l ) .  Als wir namlich o-Nitrobenzl,ldiazonium- 
chlorid unter den von v. P e c h m a n n  angegebenen Bedingungen a d  
Malonsaure einwirken liessen, entstand als Hauptproduct der Reaction 
nicht dre erwartete Formazylverbiudung, sondern das 

NO%. 
Cs HI. NH. N : CH . COOH. Das Hydrazon tiillt aus der Reactionsfliis- 
sigkeit unter lebhafter Gasentwickelnng (Kohlensiiure) sofort in  Gestalt 
eines intensiv gelben, amorphen Productes aus; zur Reinigung wurde 
es mit verdiinntem Ammoniak behandelt, Ungelostes abtiltrirt, mit 

1 

4 

O r  t h on i t  r o p h en y 1 h y d r a  z on d e r G1 y o xy 1 s ii u r  e ,  

*) Inzwischen habe ich in Gemeinschaft mit Hm. W. Wolbring das 
nohere Studium der him obwaltenden Verhsltnisse aufgenommen. Busch. 
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Shire gef&llt und der sehr voluminoee Niederschlag nach dem Trocknen 
anf Thon aus Alkohol krystallisirt. Die so gewonnene Saure bildet 
brgiuslich gelbe Niidelchen, die bei '2020 schmelzen. Ziemlich schwer 
lBslich in  Alkohol, leichter in Chloroform, Aceton uad Eiseeeig. 

N (234 735 mm). 
0.1265 g Sbst.: 0.214 g COz, 0.0425 g H20. - 0.197 g Sbst.: 35.9 00m 

CeH,OlNa. Ber. C 45.93, H 3.35, N 20.10. 
Gef. a 46.18, 3.73, D 19.88. 

Ueber die weitere Untersnchung der Stinre sol1 demniichst be- 
richtet werdep. 

286. K u r t  Scheda: Ueber Trihydromethylenfurfuranoxim und 
sein SalzsSure-Additionsproduct. 

[Mittheilllng &PB dem 1. chemischen Institut der Universitlit Berlin.18 
(Eingegangen am 17. Y%rz 1903.) 

T h  e o r  e t i sc h e r T h e i  1. 
W. H. P e r k i n  jun .  ist durcb Einwirkung von Aethylenbromid 

a d  Acetessigester zu einem Ester der Acetyltrimethylencarbonsiiure l) 
gelangt. Aus der durch Verseifung daraus entstandenen reinen SHure 
stellte er dann das Acetyltrimethylen2) dar, dem er folgende Formel 
giebt: 

CH. COCHI 
4 

HaCL- 'CHs ' 

Es gelang ihm ferner, ein Oxim8) (Schmp. 50-513 dieser Ver- 
bindnng zu erhalten. 

Interessant war es nun - die Anregnng ging von Hm. Prof. 
Dr. H a r r i e s  aus - featznstellen, ob das or-Methylen-tetrahydrofiu- 
furan (>Tribydromethylenfrfurana) von Lipp4): 

Ha C---CH:, 

o 
mit dem P e r k  in'achen IAcetyltrimethylen thats8chEch identisch ht, 
wie dieser Forscher annimmt. In  diesetn Falle miisste sich auch am 

H, &,c: CH*, 

I) Diem Berichte 16, 2186 [1883]. 
a )  Diese Berichte 17, 1440 [1884]. 
3, Jonrn. Chem. SOC. 59, 865; &he auch Bei1st:ein I, 1082 (3.Ad.). 
3 Mese Beriahie 22, 1196 [lS89]. 

Beriebte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg.  XXXVI. 89 


