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gegeniiber letzteren lediglich die Concentrationsverhiltnisse der zu
elektrolysirenden L&sungen verdndert wurden. Dass sich hierbei der
Einfluss der Conceotration des freien Natrons auf die Oxydation des
Ammoniaks zeigen musste, ist ohne weiteres klar. Ein solches Re-
sultat ergab sich aber mit grosser Wahrscheinlichkeit bereits aus den
von Hro. A. Biltz und mir verdffentlichten Versuchen und ist nun-
mehr inzwischen auch durch die oben skizzirten Versuche von Hrn.
Schonewald sichergestellt worden,

Als neu nund ungewdhnlich muss ich es jedenfalls bezeichnen,
dass die HHrn. Miller und Spitzer uns wmit der Verdffentlichung vou
Versuchen zuvorzukommen suchen, mit deren Ausarbeitung sie uns
zur Zeit beschiftigt wissen mussten; sie haben sich damiit iiber alle
in der chemischen Publicistik dblichen Gebriduche hinweggesetzt.

Demgegeniiber ist es der Zweck dieser Zeilen, mir und meinen
Mitarbeitern fiir die niichste Zeit das Recht auf ungestdrte Bearbei-
tang einer von uns gefundenen neuen Thatsache zu wahren.

137. W. Borsche: Eine neue Reaction der Semicarbazone. III:
Ueber die Darstellung der Hydrazidc aromatisch substituirter
Carbaminsiuren aus Semicarbazid.

{Aus dem clemischen Institut der Universitit Gottingen.)
(Eingegangen am 10. Februar 1905.)

In den beiden friiheren Mittheilungen {ber den in der Ueber-
schrift genanunten Gegenstand!) wurde gezeigt, dass Aldehyd- und
Ketor-Semicarbazone beim Erbitzen mit Anilin Ammoniak abspalten
und folgender Gleichung gemiias:

R.C:N.NH.CO.NH: + H.NH.C;H;

= RyC:N.NH.CO.NH.C¢H, + NH;
in Phenyvlearbaminediurehydrazone ibergehen. Da diese sich leicht
wieder in die beiden Componenten zerlegen lassen, ist in der Ein-
wirkurng von Anilin und anderen hochsiedenden primiren Basen auf
Semicurbazone ein neues Verfahren zur Darstellung der Hydrazide
substituirter Carbaminsduren gegeben, die bisher nur mit Hiilfe des
theuren Hydrazinhydrates erbalten werden konuten?). Die Braunchbar-

1 Dicse Berichte 84, 4297 [19013: 37, 3177 [1904].

%) ef. dariber Curtius und Burkhardt, Journ. far prakt. Chem. [2]
58, 205 [1898]); Curtius und Lenhard, Journ. fir praki. Chem. [2] 70,
244 [1004).
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keit der Methode zur priparativen Gewinnung von Phenylcarb-
aminsiurehydrazid, H;C;.NH.CO.NH.NH;, habe ich selbst
erprobt. Herr Merkwitz hat sich ibrer dann auf meine Veran-
lassupg bedient, um einige andere, bis dahin unbekannte Arylsemi-
carbazide, nimlich p-Toluylearbaminsiurehydrazid [I] und
¢#-Naphtylcarbaminsdurehydrazid [III] zu bereiten, wihrend
Herr Spannagel auf dieselbe Weise zum o-Toluylcarbamin-
sdurehydrazid [II] gelangte:

~~.NH.CO I /\.NH.CO
H;C.~_~ NH.NH, " -~ .CH; NH.NH,
-~ ~-">_NH.CO

1L ;
~— NH.NH;.

I.

Wie die Carbaminsiurehydrazone unter A mmoniakentwickelung,
‘reagiren die Condensationsproducte des Amidourethans mit Ke-
tonen unter Alkoholabspaltung, wenn man sie mit primiren Basen
erhitzt:

R:C:N.NH.CO.OC:H;, + HsN.Ar
= Rz C:N.NH.CO.NH.Ar + G H;.OH .

Sie koonen daher, wie wir experimentell nachwiesen, ebenfalls
als Ausgangsmaterialien fiir die Darstellung der Hydrazide aromatisch
substituirter Carbaminsiduren verwandt werden,

Experimentelles.

1. Darstellung von Phenylearbaminsdure-hydrazid-Chlorhydrat.

a) aus Acetonsemicarbazon: 50 ccm Anilin werden zum Sieden er-
hitzt und dann auf einmal 10 g Acctonsemicarbazon (Rohproduct, wie es
beim Durchschiitteln Thiele’scher Semicarbazidlésung mit Aceton erhalten
wird) cingetragen, dic sich sofort unter lebhafter Ammoniakeutwickelung
losen. Man erbhalt noch finf Minuten in gelindem Sieden, lisst dann ab-
kithlen, verdinnt mit 50 ccm Alkobol und triigt unter gutem Umrihren in
500 ccm  10-procentige Hssigsiiure ein. Das Reactionsproduct, ein Gemisch
von Aceton-pbenylcarbaminsiarehydrazon und s-Diphenylharn-
stoff, scheilet sich in krystallinischer Form als volumindser weisser Nieder-
schlag ab. Er wird abgesangt, mit 100 ccm verdiinnter Salzsiure (15 ccm
concentrirte Saure + 85 cem Wasser) iibergossen und einige Minuten gekocht.
Dann filtrirt man von dem ungeldsten Antheil (Carbanilid} ab, engt auf dem
Wasserbade bis zu beginnender Krystallisation ein und kihlt mit Eiswasser.
Alshald erstarrt die Flissigkeit zu einem Krystallbrei von reinem Phenyl-
carbaminsiure-hydrazid-Chlorhydrat, das in Schmelzpunkt und sonsti-
gen Eigenschaften vollig mit den vorliegenden Literaturangaben iiberein-
stimmt. Aus den Mutterlaugen dieser crsten Krystallisation konnen durch
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wiederholtes Eincngenr und Ausfrierenlassen noch weitere Mengen davon ge-
wonnen werden. Die Gesammtausbeute betriigt etwa 12 g, d.1. 75 pCt. der
theoretisch moglichen, bezogen auf reipnes Acetonsemicarbazon.

b) aux Acetophenon-semicarbazon: 10 g rohes Acetophenonsemi-
carbazon wurden etwa 10 Minuten mit der fiinffachen Menge Anilin gokocht,
dann crkalten gelassen und wie unter a) von iberschiissigem Anilin befreit.
Das ibrighleibende Gemisch von Acctophenon-phenylcarbaminsiure-
hydrazon und Carbapilid wurde in einen geriumigen Rundkolben ge-
bracht, 25 cem concentrirter Salzsiure + 75 ccm Wasser zugefiigt und so-
lange Wasserdaumpf durchgeleitet, bis sich im Destillat mit Semicarbazid-
13sung kein Acctophenon mehr pachweisen liess. Nun wurde filtrirt, erkalten
gelassen, mit Natronlauge neutralisirt, mit Essigsiure wieder saucr gemacht
und mit Aceton gefallt. Aus dem abgeschiedenen Acetonphenylcarbamin-
siurehydrazon wurde durch kurzes Kochen mit 8 cem concentrirter Salzsiur.
—+ 40 cem Wasser das salzsaure Salz der Base gewonnen.

Die¢ Ausbeute un Phenylearbaminsiurebydrazidehlorhydrat, dic man o
erhalt, betrigt 55— g (55—60 pCt. der Theorie). also nicht unerheblich
weniger wic nach der Methode a). Vermuthlich wird, da Acetophenonpheny!-
carbaminsaurehydrazon sehr viel schwieriger gespalten wird als das Aceton-
condensationsproduct, bei der erforderlichen lingeren Einwirkung der Mi-
neralsiure das gcbildete Siurehydrazid zum Theil weiter in Apilin, Hydrazin
und Koblensiurc zerlegt. Das Verhiltniss verschiebt sich etwas zu Gunsten
von b), wenn mau bei einem Vergleich beider Verfahran von der angewandten
Meoge Semicaibazidlosung ausgeht, da diese wegon der Wasserloslichkeit des
Acetonsemicarbazons durch Acetophenon vollstindiger ausgenutzt wird. Far
die priparative Darstellung von Phenylcarbaminsiurehydrazid kann aber
trotzdem nur die schneller zum Ziel fithrende erste Methode in Frage
kommen.

c) aus Acetophenon-carbonsiureester-hydrazon: Das bis-
her noch unbekannte Condensationsproduct aus Hydrazincarbonséure-
ester und Acetophenon,

(CsH,)(CH;3)C:N.NH.CO,C: H;.
wird leicht erhalten, wenn man die nach der Vorschrift von Thiele?)
dargestellte Losang von Amidourethan in verdiinuter Essigsiure mit
Acetophenon versetzt. KEs krystallisirt aus Alkohol in fatblosen. bei
119—120° sckmelzenden Nadeln.

0.1698 g Shst.: 20.25 cem N (15€, 747 mm).

Ci1Hy 02 Ny, Ber. N 13.62. Gef. N 13.73.

Dureh kurzes Aunfkochen mit Anilin geht es glatt in Aceto-
phenon-phenylcarbaminsdurehydrazon (farblose, bei 187—188°
schmelzende Nadeln) iiber, das dann wie unter b) auf Phenylcarb-
aminsdurehydrazid verarbeitet werden kann.

") Ann. d. Chem. 288, 293 (1845}

Berichte d. D. chem. Gesellsehaft. Jabrg., XXXVIIL 54
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. p-Tolyl-carbaminsiure-bydrazid.

20 g Acetophenonsemicarbazon wurden etwa 3 Minuten mic¢ 100 g p-To-
luidin zum Sicden erhitzt. Die Schmelze wurde nach dem Erkalten zer-
rieben, durch Eintragen in verdinnte Essigsiure von unverbrauchtem p-To-
luidin befreit und das ungelost Gebliebene mit verdinnter Salzsiure und
Wasserdampf behandelt, bis alles Hydrazon zerlegt war. Beim Abkihlen
schieden sich aus der Reactionsflissigkeit, die durch Filtration von nebenbei
gebildetem s Di-p-tolylharnstoff befreit war, reichlich farblose Krystalle ab,
die sich als Chiorbydrat des p-Tolylcarbaminsiurehydrazids erwiesen. Sie
wurden abfiltrirt und der Rest der Base durch Natronlauge als weisser, volu-
mindser Niederschlag ausgefillt.

p-Tolylcarbaminsidurehydrazid ist auch in der Wirme
pur wenig in Wasser [8slich. Aus Alkoho! krystallisirt es in farb-
lesen, bei 259— 260" schmelzcnden DBléttehen?).

0.1228 g Sbst.: 0.2620 g CO;, 0.0733 g HoO. — 0.1302 g Sbst.: 29.15 cem
N (22° 753 mm).

CgH1 ON3. Ber. C 58,11, H 6.71, N 25.49.
Gef. » 53.19, » 668, » 25.12.
p-Tolvlcarbaminsdurehydrazid-chlorhydrat, C3H;;ONj;.
HCL krystallisirt aus heisser verdiinnter Salzséiure in weissen, seiden-
glinzenden Nadeln, die bei 2420 sich verfliissigen.
0.18324 g Sbst.: 24.35 cem N (229, 755 mm).
CsH;gNO3;Cl. Ber. N 20.89. Gef, N 20.69.
p-Tolylcarbaminsdurehydrazid reagirt, wie alle primiren
Siurebydrazide, leicht mit Aldehyden und Ketonen unter Wasserab-
gpaltung. Wir haben zur weiteren Charakteristik der Base einige
golche Condensationsproducte dargestellt, indem wir die Componenten
in verdiinnt-alkoholischer Lésung auf eiuander einwirken liessen:
Aceton-p-tolylcarbaminsdurehydrazon,
(Hy C) C:N.NH.CO.NH.C;Hjy, farblose. zn Bischeln vereinigte Nadeln
(aus Alkohol), Schmp. 174—175°
0.1227 @ Sbet.: 0.2885 g CO,, 0.0791 g H,0.
Ci HisON3. Ber. C 64.32, H 7.36.
Gef. » 64.13, » T.21.
Acetophenon-p-tolylcarbaminsédurehydrazon,
{CeH;)(CH3)C:N.NH.CO.NH.C;H;z, weisse, verfilzte Nudeln, auch
in heissem Alkohol ziemlich schwer loslich, Schmp. 1920
0.1486 g Sbst.: 20.6 cem N (249, 756 mm).
Cig HizON3. Ber. N 15.76. Gef. N 15.46.
0-Oxybenzal-p-tolylcarbaminsiurehydrazon, HO.CsHy
CH:N.NH.CO.NH.Cq Hy, feine, weisse Nadeln (aus Alkohol). Schmp.
238~ 239"

1) Alle in dieser Abhandlung beschrichenen Verbindungen zersetzen sich
beim Schmelzen.
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0.1211 ¢ Shst.: 16.9 cem N (259, 758 mm).
Cis Hys0aNs. Ber. N 15.64. Gef. N 15.52.
p-Oxvbenzolazoform-p-toluidid, HO.CsH,.N:N.CO.NH.
C;Hq: 1.8 g Hyvdrazidechlorhydrat wurden in der zehnfachen Menge
Wasser gelést und zu einer kalten Lésung von 1 g Chinon in 30 cem
Alkohol gefiigt. Die Mischung fiiibte sich dunkelroth und schied bald
einen orungegelben Niederschlag ab; aus heissem Alkohcl kam er in
kleinen, rothen Krystallen heraus; Schmp. 173 —174°
0.1644 g Shst.: 03977 g COy, 0.0725 g HsO.
CisHi302N3. Ber. C 65.83, H 5.13.
Gef. » 63.98, » 4.93.

[I1. o-Tolyl-carbaminsdure-hydrazid.

o-Tolylcarbaminsiurehydrazid-chlorhydrat, CgH;;ONj.
HCI, wird aus Aceton- oder Acetophenon-Semicarbazon und o-Toluidin
in derselben Weise dargestellt, wie wir es weiter oben fiir die phe-
nylirte Verbindung cingehend beschrieben haben. Es krystallisirt aus
heisser, verdiinnter Salzsiure bei raschem Abkiihlen in silbergléinzen-
den Nadeln und Blittchen, bei langsamem Erkalten dagegen in farb-
losen, derben, wiirfelformigen Krystallen und schmilzt bei 184—186°,

0.1156 g Sbst. (Blattchen): 21.3 cem N (179, 745 mm). — 0.I270 g Sbst,
(Wiirfel): 74.3 ccm N (219 745 mm).

CgH;sON3Cl. Ber. N 20.89. Gef. N 20.95, 21.03.

Aus dew Chlorhvdrat wird durch Natronlauge, Natriumcarbonat-
oder Natrinmacetat-Losung leicht die freie Base erhalten. Sie kann
durch Krystallisation aus heissem Wusser oder verdiinntem Alkohol
gereinigt werden. Schmp. 142—143°

0.1284 g Sbst.: 29,2 cem N (22%, 746 mm). — 0.1056 g Sbst.: 23.8 ccm
N (21°, 758 mm).

CeH;i1ON3. Ber. N 25.49. Gef. N 25.27, 25.58.

Von Condensationsproducten der Base mit carbonylhaltigen Ver-
bindungen wurden dargestellt:

Aceton-o-tolylcarbaminsdurehydrazon; aus verdinntem
Alkoho! weisses Krystallpulver. Schmp. 156°.

0.1018 g Sbst.: 188 cem N (199, 733 mm).

CqusONg. Ber. N 20.52. Gef. N 20.46.

Acetophenon-o-tolylcarbaminsiurehydrazon; feine, farb-
lose Nadeln (aus viel heissem Alkohol) Schmp. 211—21201),

0-Oxybenzal-o-tolylcarbaminsiurehydrazon, weisse Na-
deln (aus Alkohol)., Schmp. 204.5°

) ef. auch diese Berichte 34, 4302 [1901).
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0.1670 g Sbst.: 23.5 g N (180, 725 mm).
Ci3Hi302N3. Ber. N 15.64. Gef. N 15.77.
p-Oxybeuzoluzoform-o-toluidid, dunkelrothe Krystalie (aus
Alkohol), Schup. 164 —163°.
0.1164 g Sbst.: 17 cem N (189, 758 mm;.
CisHisO2Ns. Ber. N 16.50. Gef. N 16.82,

IV. d-Naphtyl-carbaminsdure-hydrazid.

p-Naphbtylcarbaminsdurehvdrazid-chlorhydrat,
Ci1Hy ON; . HCL

Die Darstellung dieser Verbindung aus Acetonsemicarbazon wurde
bereits friiher!) kurz beschrieben.

Um sic mit Hillfe des Acctophenonsemicarbazons zu gewinnen, erhitzten
wir 10 g davon mit 30 g 3-Naphtylamin etwa 5 Minutcn lang auf 180% zogen
die zerkleinerte Schmelze zur Entfernung nicht umgesetzten Amins mehrmals
mit warmem Alkohol aus und behandelten den schwerloslichen Rickstand im
Dampfstrom mit verdiinnter Salzsiure, bis im Destillat kein Acetophenon mehr
nachzuweisen war. Daon wurde vom Dinaphtylharnstoff abfiltrirt, Aus dem
Filtrat krystallisirte beim Abkiithlen dic Hauptmenge des entstandenen Chlor-
hydrates aus: der Rest der Base wurde als Acetoncondensationsproduct isolirt,

Das Chlorhydrat wird aus heissem Wagser in weissen Nadeln er-
balten; sie beginnen bei 230° sich zu zersetzen und sind bei etwa
260° vollig geschmolzen.

0.1174 g Sbst.: 18,6 cem N (219, 750 mm).

Cit H1sON3Cl.  Ber. Br 17.72. Gef. Br 17.74.
g-Naphtylcarbaminsdurehvdrazid, Gy Hyi ONj. ist ziemlich
unbestindig, firbt sich beim Liegen am Licht und an der Luft bald
dunkel und wird auch beim Umkrystallisiren leicht verdndert. Znr
Analyse wurde daher die rohe Verbindung, wie sie aus reinem Chlor-
hydrat durch Natriumacetatlésung abgeschieden wird, verwandt. Sie
bildete ein weisses krystallinisches Pulver und schmolz bei 258 —259°.

0.1028 g Shst.: 0.2464 g COy, 0.0522 g HyO. — 0.1202 g Sbst.: 22.7 com
N (219 752 mm).

Ci'Hy; ON3.  Ber. C 65.61, H 5.51, N 20.93.

Gef. » 65.37, » 5.68, » 21.26.
Acetophenon-pg-naphtylcarbaminsdurehydrazon,
(CeH,)(CH3)C:N.NH.CO.NH.CypH;, weisse Niddelchen (aus Al kohol),

Sehmp. 201 -—202¢,

0.1522 g Sbst.: 18.9 cem N (249, 750 mm).

Ci9H;7ON;. Ber. N 13.89. Gef. N 13.73.

) Ebenda.
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7-Oxybenzal-p-naphtylcarbaminsdurehydrazon,
HO.C¢H,.CII:N.NH.CO.NH.C,H:, farblose Nadeln (aus Alkohlol),
Schmp. 251--2520.
0.1511 g Sbhst.: 185 cemt N 210, 750 mm).
st H|5()-3N3. Ber. N 13.830. Gef. N 13.75.

p-Oxvbenzolazoform-pg-naphtylamid,
HO.CsH, . N:N.CO.NH.C, Hy, rothe, in Alkohol leicht ldsliche Kry-
stillehen. Schmp. 189—190°.
0.1457 ¢ Shst.: 1.3730 g COs, 0.0616 g Hs0.
17 Hi209 N3, Ber. C 70.05, H 4.50.
Gef. » 69.82, » 4.73.

138. BE. Erlenmeyer jun.: Ueberfithrung der Allozimmtsdure
in Erlenmeyer’s Isozimmtsiure.
(Eingegangen am Y. Februar 1905.)

Vor kurzem habe ich gezeigt!), dass man nach der Vorschrift
meines Vaters?) sehr leicht durch Reduction der sogenannten 3-Brom-
zimmisdure mit Zinkstaub und Alkohol zu der durch ihre Krystall-
form und sonstigen Eigenschaften so sehr charakteristischen Isozimmt-
siiure gelangen kann. und dadurch aufs neue festgestellt, dass die
Isozimmtsiiure. entgegen der Ansicht anderer Forscher, als selbststin-
diges chemisches Individuum aufzufassen ist und nicht als ein zufillig
einheitlich krystallisirtes Gemisch von Allozimmtsiure mit irgend einer
anderen Séure.

Fast noeh wichtiger fir diese Frage erscheint die Beobachtung
meines Vaters3), wonach mit Hiilfe von Bromzink in alkoholischer
Lésung die Allozimmtsiure in Isozimmtsiure iiberfiihrbar ist.

Eine Wiederholung dieses Versuches war um so nothwendiger,
da sowoh!l Liebermann?*) als Michael®) vergeblich die auf diesem
Wege zu erzielende Umwandlung von Allozimmtsdure in Isozimmt-
giiure versacht hatten. Michael geht sogar so weit, die Richtigkeit
der Beobachtung meines Vaters in Frage zu stellen.

Unter diesen Umstiinden erschien es mir wichtig, zu diesem Um-
wandelungsversuch natiirliche Allozimmtséiure zu verwenden, um von
vornherein dem Einwurf zu begegnen, die aus der 3-Bromzimmtsiure
erhaltene Allozimmtsiure hiitte von ihrer Darstellung her noch Iso-

zimmtsidure enhalten.

‘t Diese Berichte 37, 3361 [1904). 7 Ann. d. Chem. 287, 1 [1895].
Y loc. cit, S, 16. 1) Diese Berichte 31, 2036 [1898].
% Dies- Berichte #4, 3055 Anm. [1901)





