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4. S. Kessler und H. Rupe: Die Reduktion 
der Semicarbes6ne. 

(Eingegangen am 29. November 1911.) 

Bei Gelegenheit unserer Untersuchungen uber die S e m i c a r b a -  
z i d - S e m i c a r b a z o n e  machten wir Blters die Beobachtung, daB die 
gegen verdunnte Sfuren recht empfindlichen Semicarbazone durch 
Alkalien verhaltnismal3ig schwierig und langsam zerlegt werden. 
Darauf grundet sich ein von uns gefundenes Reduktionsverfahren, 
indem sich die Semicarbazone mit Natriumamalgam in verdunnter 
alkoholischer Losung bei etwas erhijhter Temperatur glatt zu Semi- 
carbaziden reduzieren lassen. Allerdings nicht in' jedem Falla (siehe 
die folgende Abhandluog), sondern die Reduzierbarkeit hangt sehr 
von der Konstitution der Semicarbazone ab: Zimtaldehyd- und Ben- 
zalaceton-Semicarbazon lieBen sich z. B. nicht i n  die gewiinschten 
Semicarbazide verwandeln. 

B e n z y l - s e m i c a r b a z i d ,  
C6Hs.CH:N.NH.CO.NHz + Hs = CsHs.CH2.NH.NH.CO.NH:. 

l o g  B e n z a l d e h y d - s e m i c a r b a z o n  werden, in einer weithalsigen 
Pulverflasche in 200 ccrn Alkohol von 85 O / O  suspendiert, allmiihlich 
mit 5-proz. Amalgam versetzt. Der Hals der Flasche ist mit einem 
doppelt durchbohrten Korke verschlossen; durch die eine Bohrung 
geht ein Ruhrer, durch die andere ein weites Rohr, durch welches man 
die Amalgamstucke eintragen kann und in  das  ein Kuhler oder ein 
Steigrohr gesteckt wird. Die Flasche steht in einem auf 80° geheizten 
Wasserbade. Unter gutem Ruhren geht das Semicarbazon bald in 
Lbsung; wenn nach etwa 4 Stunden eine Probe auf Zusatz von Wasser 
und verdiinnter S f u r e  keine Fallung niehr gibt, ist die Reduktion 
beendigt. 

Man gieBt vom Quecksilber a b  und destilliert den Alkohol unter 
yermindertem Drucke nahezu a b  ; beim Abkuhlen, besonders auf Zu- 
satz von etwas Wasser, erstarrt der Ruckstand zu einem Brei des 
krystallinischen Benzyl-semicarbazides. Oder man verjagt den Al- 
kohol in schwach schwefelsaurer Losung und fallt im Filtrat durch 
Alkali die Base. Ausbeute: 65-70 O i O  der Theorie. 

B e n z y l - s e m i c a r  b a z  i d  krystrtllisiert aus Athyl- oder Amyl- 
alkohol in gliinzenden Blattchen vom Schmp. 155O. Ausgenommen in 
Wasser, Benzol und Toluol, ist es  in den meisten Solvenzien leicht 
loslich. Es zeigt ausgesprochen basischen Chsrakter und lost sich leicht 
in verdiinnten kalten Siiuren j ammoniakalische Silbernitrat- und Gold- 
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dor id l i i sung  werden schon bei gewiihnlicher 
sche Liisung erst beim Kocheo reduziert. 

C,HIIONa. Ber. C 58.18, H 6.66, 
Gel. m 57.97, B 6.71, 

Temperatur, E e h l i a g -  

N 25.45'). 
D 25.62. 

C;hlorhydrat .  Die LBsung der Base in Amyialkohol wird mit 20-proz. 
SahHure versetzt und Bfters durchgeschhttelt; nach einigem Stehen scheidet 
sich das Salz ab, man lest ea in Alkohol und firllt mit Ather. SchBne, 
seidengliinzende .Nadeln, Schmp. 178-1809 

CgH120N3Cl. Ber. Cl 17.59. Gef. 17.16. 
dulfat .  Man ftigt zu der LBsung der Base in Athylalkohol Schwefel- 

d a r e  von 25%. Es scheiden sicli feine Naelchen nb, welche, BUS Alkohol 
nmkrystallisiert, bei 158O schmelzen. 

Das P i k r a t  bildet feine gelbe Nadeln vom Schmp. 161-162O. Pas 
O x a l a t  schmilzt bei 178-1790 (unter Zersetzung). Die Salze sind in wBs- 
riger LBsnng nahezu vollsthdig dissoziiert. 

3 g Benzyl-semicarbazid werden un ter schwachem 
Erwirrmen in 10 ccm Essigsirureanhydrid gel6st. Die LBsung erstant bald zu 
einem Magma schiiner weiBer Blattchen; das Produkt wird nach dem Waschen 
mit .;Sther aus Wasser umkrystallisiert. Scbmp. 2070. Schwer oder gar 
nicht lbslich in Benzol, Toluol, Ligroin und Chloroform, ziemlich schwer in 
Wasser. 

-4 c e  t y I- D e r i va  t. 

CloHII02N~.  Ber. C 57.97, H 6.28, N 20.28. 
Gef. D 58.19, D 6.49, D 20.21. 

Bine Diacetyl-Verbindung lieB sich nicht darstellen. 
Benzoyl-Derivat .  Da die Beuzoylierung nach S c h o t t e n -  Baumann 

nicht ansffihrbar war, so wurde sie mit gutem Erfolge mit Benzoessure 
snhydrid vorgenommen. Man lr&gt die Base in iiberschiissiges, geschmolzenee 
BenzoesHureanhydrid ein und erwirmt einige Zeit auf dem Wasserbade. ZU- 
erst fmdet =sung atatt, bald abor beginnt die Abscheidnng des neuen K6r- 
pers. Man 1dt abkhhlen, saugt ab, wiischt mit heil3em Ligroin BeneoeeHnre- 
anbydrid und freie S h r e  beraus und krystallisiert aus heiBem Nitrobend 
urn. WeiBe Nadeln vom Schmp. 2300. 

CI5HIBO)N3. Ber. N 15.61. Gef. N 15.50. 

p i t r o s o - b e n z y l - s e m i c a r b a z i d ,  
CoH5. C& . N(N0) .  NH.CO .N&. 

Zu einer Lbsung von 3.7 g Benzylsemicarbazid in  75 ccm Salz- 
S u r e  von 12 O/O fiigte man unter guter Kahlung langsam 2 g in wenig 
Wasser geliistes Natriumnitrit. -4us der gelben LBsung scheidet sich 
bald die Nitroso-Verbindung kystalliniach ab. Nach einer halben 
Stunde wird abgesogen, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Zum 

I) Anefiihrliche Analysenzahlen finden sich in der Dissertation des Hm. 
S K e s s l e r ,  Baael 1909 (Froese it Co.). 



Urnkrystallisieren lBst man in Benzol, setzt etwas Alkobol d a m  und 
schiittelt mit etwas Wasser; der Nitroso-Korper fMlt i n  langen Nadeln 
am und scbmilzt bei 1 3 3 O  unter Zersetzung. 

CgHloOaNa. Ber. N 28.86. Gef. N 28.70. 
Der Nitroso-Korper gibt die L i e  b e r m  a n n  sche Reaktion. Er 

zeigt eine auffallende Bestandigkeit gegen Alkalien und lost sich in 
ihnen leicht auf; die Losung in konzeotrierter Natronlauge erstarrt 
beim Abkiihlen, wahrscheinlich bildet sich ein Salz. Aus den alka- 
lischen Losungen, selbst wenn sie gekocht worden waren, fiillt Mineral- 
saure den unveranderten Nitroso-Korper wieser aus. Kocht man da- 
gegen mit verdunnter Sch  w e f e l s a u r e ,  so erfolgt zuerst Liisung, 
d a m  tritt der erstichende Geruch der S t i c k s  toff w n s s e r s  t o f f  s i i u r e  
auf. Sie wurde uberdestilliert und durch ihr S i l b e r s a l z  identifiziert- 
Vermutlich entsteht zunachst Cnrbaminsilure-Azid, das dann weiter 
gespalten wird: 
G H s .  CH? . N (NO). NH. CO. NH, + HS0 = CsHs . CH2 . OH + NH(N0). 

NH.CO.NHa = Nj.CO.NH2 + Ha0 = NsH + CO? + NHa. 
Das Nitrosamin lost sich zwar leicht in Essigsaureanhydrid oder  

BenzoesHureanhydrid auf, kommt aber unverlndert wieder heraus, eira 
SSureradiknl l5Dt sich demnach nicht mehr einfuhren. 

[ 11 - M e t h y 1 - 1, e n z y 1 ] - s e m i c a r b n z i (1. 
20 g p-Toluylaldehyd-semicarbazon wurden, wie oben beschrieben, 

i n  400 ccm Alkohol mit 400-450 g Natriumamalgam von 5 O/O redu- 
ziert; man erwiirmt dabei so weit, daD der Alkohol eben schwach 
siedet. Die Reduktioo ist nach 5 Stunden beendigt. Ausbeute: 13 g 
= 65 O/O der Theorie. Das Semicarbazid krystallisiert aus Toluol in  
feinen weiBen Nadeln vom Scbmp. 158O. Athyl- sowie Amplalkohol 
IZisen leicht, Benzol und Toluol schwerer. 

C9HlaONs. Ber. N 23.46. Gef. N 23.51. 
C h l o r h y d r a t .  Versetzt man cine Losung der Base in Alkohol mit der 

berechneten Menge konzentrierter Salzsgure, so fallcn in reichlicher Menge 
weil3e Nadeln des Chlorhydrates aus ; nach dem Umkrystallisieren zeigen sie 
den Schmp. 138O (Zersetzung). 

Das ebcn so dargestellte S u l f a t  bildet weile Nadelchen vom Zer- 
setzongspunkt 187O. Das P i k r a t ,  gelbe Nadeln, schmilzt bei 178O (Zer- 
setzung). 

Oxal r t .  Dargestellt durch Mischen der alkoholischen L6sung der Bese 
mit OxalsHure. Zersetzungspunkt 1750. Der Analyse nach ist ein sanres Salz 
elitstanden. 

C11H1505Na. Ber. N 15.61. GeL N 15.36. 
Die Salze werden durch Wasser ziemlich stark gespalten. 



Acetyl-Verbindung. Der K8rper wurde wie das Acetylderivat des 
Bemylsemicarbazids dargestellt und sogleich analysenrein gewonnen. Glitzernde 
eeifle Blittchen vom Schmp. 225O (ohne Zersetrung). 

CllHjsOpNa. Ber. N 19.00. Gef. N 18.91. 
Eine Diacetyl-Verbindung war auch hier nicht zu erhalten. 

N i t  r o s o  - [ p - met  h y 1 - b e  n z p 13- s ern ic a r  b az  id,  
CHs . Cs HI. CH? . N  (NO).NH.CO .NHs. 

10 g der Base wurden, in der niitigen Menge Eisesdg gdiist, 
unter guter Ktihlung rnit 15 ccrn fl/5-Natriumnitrit-Lbsung portionen- 
weise versetzt; aut Zusatz von Wasser fallt das Nitrosamin aus. Bus 
Ehnzol umkrystallisiert, bildet es farblose Blattcben, die unter Zer- 
aetzung bei 126-127O schmelzen. 

CgH1202N1. Ber. C 51.92, H 5.77, N 26.92. 
Gef. 51.78, D 5.86, D 26.82. 

Der Nitroso-IZ8rper ist in den gebriiuchlichen Losungmitteln ziem- 
dieh leicht liislich, eine husnahme macht Ligroin. 

R ed u k t i  on d e s Zi  m t a ld  e h y d - semic  a r  baz  on  s. 
Das Zimtaldehyd-semicarbazon wurde rnit etwas mehr als der be- 

aechneten Menge Amalgam innerhalb 2 Stunden bei 40-50° reduziert. 
Man neutralisierte mit Essigsiiure, destillierte den Alkohol im Vakuum 
i b  und fBllte mit Wasser. Der Korper schmolz, tlus Benzol umkry- 
dalliaiert, bei 127O; er erwies sich ale identisch rnit dem Semica r -  
bazon des H y d r o z i m t a l d e h y d s  (Schmp. 128O). 

C16HlsONs. Ber. N 21.98. Gef. N 92.15. 
In  diesem F d e  wurde also nur die Doppelbindung zwischen den 

Beiden Kohlenstoffatornen reduziert, dann aber geht die Reduktion 
aicht mehr weiter (vergl. dib fdgende Abhandlung). 

R e d u k t i o n  des  [Benzal -aceton]-semicarbazons ,  
[ B e n z y l - a c e t o n ] - s e m i c a r b a z i d .  

25 g Benzalaceton-semicarbazon wurden in 500 ccm Alkohol sus- 
pendiert und im Laufe von 2 Stunden rnit 200 g Amalgam bei 40-50" 
reduziert (bei hiiherer Temperatur macht sich Ammoniak-Entwicklung 
bemerkba;). Am Schlusee tritt klare Losung ein. Die Ausbeute an 
Reduktionsprodukt betriigt 80 @lo der Theorie. 

Die Verbindung, die in den meisten LBsungsmitteln leicht 1i)slich 
ist, wild am besten aus Ligroin, von dem sie nicht leicht aufgenommen 
wird, umkrystallisiert. Sie schniilzt bei 146O. 

CI1Hl5ONs. Ber. N 20.49. Gef. N 20.59. 



Wie die Analyse zeigt, ist auch hier die Reduktion bei der An- 
lagerung von zwei Wasserstoffatomen an die Kohlenstoff-Doppelbin- 
dung stehen geblieben : es hat  sich nur das Seniicarbazon des Benzyi- 
acetons gebildet. Damit steht das chemische Verhalten des Korpers 
im Einklang : er  zeigt keine ausgesprochen basischeu Eigenschaften 
und liidt sich weder acetylieren, noch benzoylieren, noch nitrosieren. 

Bas e l ,  Universitatslaboratorium. 

5. H. Rupe und El. Oestreichur: 
Die Reduktion der Semicarbazone und die Bildung einiger 

(Eingegangen am 29. November 1911.) 

Nachdem eine Methode zur direkten Reduktion der Semicarbazone 
(siehe die voranstehende Abhandlung) gefunden worden war, schien ea 
von Interesse zu sein, die Grenzen dieser Reaktion zu ermitteln. Es 
ergab sich nun, d& diese sehr eng gezogen sind, da  die Reduzier- 
barkeit der Semicarbazone in  hohem Grade von der Konstitution dieser 
Verbindungen abhiingt. Denn es muB unmittelbar mit der Gruppe: 
C : N ein Phenylrest verbunden sein, darum scheiden von vornherein 
die Gemicarbazone vonr a l i p h a t i s c h e n  Aldehyden und Ketonen aus: 
sie sind nach der von uns angewandten Methode nicht zu reduzieren- 
Dasselbe gilt auch Itir bydrocyclische Verbindungen ; es gelang uns 
wenigstens nicht, Menthon-semicarbazon zu reduzieren. DaB der  Phe- 
nyl-Rest direkt mit der Gruppe C : N verbunden sein muB, ergibt sich 
daraus, daa, wHhrend Benzopbenon-semicarbazon leicht in  D i p  h e  - 
n y 1 m e t h y 1- s e m i  c a r  b a z  i d iibergefiihrt werden kann : (Ca Hs), C: IS 
.NH.CO.NHg + Ha = (C~HS)PCH.NH.NH.CO.NH~,  D i b e n z y l k e -  
t on -  semicarbon : (CsHg. CHa)2 C: N . N H .  CO. NH2, . n i c h  t zu redu- 
zieren war ,  nur  weil hier zwischen die Phenyle und die Gruppe 
C:N je eine CHI-Gruppe getreten ist. Man hat hier einen neuen 
Beitrag zu der schon mehrfach beobachteten Tatsache, d86 stark ne- 
gative (ungesgttigte) Gruypen die Anlageruog von Wasserstoffatomen 
an eine benachbarte Doppelbindung sehr befardern, geszttigte aber das 
Gegenteil bewirken. Wie vorstehend gezeigt, Yersuchte K e B l e r  velc 
gebens, Z i m t a l d e h y d -  und Benzalaceton-semicarbazon in die 
entsprechenden Semicarbazide zu verwandeln. Das beruht darauf, 
daB zuerst die Doppelbindung zwischen den heiden Kohlenstoffatomen 
reduziert wird, dann aber ist die Gruppe C : N  vom Phenyl durch 
zwei CHt-Gruppen getreont, so daI3 eine weitere Reduktion nicht 
mehr stattfinden kann. - Perner mi131ang die Reduktion der S e m i -  

oxy-triasole. 




