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Zur Kenntnis der Bildungsbedingungen von
Phenylsemiearbazid und von Acetylphenyl-
hydrazin

stud. chem. Hugo Milrath.
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitit in Prag.

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Mirz 1908.)

AnlaBlich einer Untersuchung, deren Ergebnisse ich bald
verdffentlichen zu kdnnen hoffe, kam ich in die L.age, aus einem
sekundéren asymmetrischen Hydrazin das entsprechende Semi-
carbazid darzustellen; hiebei arbeitete ich nach verschiedenen
Methoden, unter anderen auch nach jener, welche Jaffé beim
Phenylhydrazin so vortreffliche Resultate geliefert hat. Ich
erhielt hiebei aber zu meiner Uberraschung nicht das erwartete
Semicarbazid, 4sor1dem, wie eine Analyse zeigte, das Mono-
acetylprodukt des sekundédren Hydrazins. Es ergab sich nun
die Notwendigkeit, Jaffé’s Versuche zu wiederholen. Jaffé
hilt die Bildung des Phenylsemicarbazids beim Erwirmen
wisseriger Harnstofflosungen mit Phenylhydrazin und Essig-
sdure fiir bemerkenswert; sie ist aber, wie eine kurz vor seiner
Abhandlung erschienene Arbeit von Walker und Hambly,!
die sich mit der Umkehrbarkeit der schon von Wo6hler beob-
achteten Umwandlung von Ammoniumcyanat in Harnstoff
befafit, und einige spéter erschienene von Walker und Kay,?
Fentond und Fawsitt* zeigen, geradezu zu erwarten, da sie

1 J. of Chem. Soc., LXVII (1895), 746.
2 Dasselbe, LXXI (1897), 489.

3 Chem. News, 72 (1895), 48.

4 Z. physik. Ch., 41 (1902), 601.
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sich grundsétzlich auf die von Emil Fischer! und noch weiter-
gehender auf die von Widman? angegebene Darstellung des
Phenylsemicarbazids aus Phenylhydrazinsalzen und Kalium-
cyanat in wisserigen Losungen, beziehungsweise aus Phenyl-
hydrazin, verdiinnter E551gsaure und Kaliumeyanat zuriick-
fuhren 14Bt.

Versuche mit wiisseriger Harnstofflésung.

M. Jaffé® hat folgende Versuche ausgefiihrt:

1. 50 ems® zehnprozentiger Harnstofflosung, 10 cm® Phenyl-
hydrazin mit Essigsdure stark angesiuert, 3 Stunden im Wasser
erhitzt, ergaben 10 1 g Semicarbazid (berechnet12-6 g) == 80%/,.4

2. 50 cm’® furnfprozentiger Harnstofflosung, 10 ¢’ Phenyl-
hydrazin ebenso behandelt gaben 7:17 g (berechnet 6°3g)
= zirka 112°/,.

3. 50 om® zweiprozentiger Harnstoff1osung, 10 cw® Phenyl-
hydrazin ebenso behandelt gaben 2°12 g (berechnet 2-51¢)
= 84-89/,

‘Béi der Wiederholung von Jaffé’s Versuchen hielt ich
mich zundchst, soweit die Vorschrift reicht, stfenge an diese;
allerdings sind die Angaben fiiber die verwendete Menge
50prozentiger Essigsaure nicht prizise und lassen einen ziem-
lich weiten Spielraum; Jaffé fihrt nur an, daB »50prozentige
Essigsdure bis zur stark sauren Reaktion« hinzugefiigt wurde;
auch liegen keine genauen Angaben Uber die Art des- Er-
wirmens vor; ‘einmal lautet die Vorschrift »bei Wasserbad-
temperatut<, €in ander Mal »im Wasser« erhitzt; bei den mit
Hundeharn ausgefuhrten Versuchen gibt Jaffe immer nur »auf
dem WaSSerbade erwirmt« an.:

Es mufte mich nun sehr iiberraschen, dafi die Reaktion
nicht Wiejna‘chde‘r“ nachgewiesenen Umsetzung von Harnstoff

1 Ann., 790 (1878), 113.

2 Berichte, 26 (1893), 2613.

8 Z. f. physiolog. Ch., 22 (1896), 536.

4 Jaffé gibt die Prozente der theoretischen Ausbeute an; es ist auf-
fallend, da demnach bei dem Versuch 2 mehr Semicarbazid erhalten worden
war, als nach der Menge des vorthandenen Harnstoffes moglich ist.
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in Ammoniumcyanat und nach den Beobachtungen Jaffé’'s zu
erwarten gewesen wire, unter Bildung von Semicarbazid ver-
lief, sondern einen ganz anderen Korper lieferte. Nach dem
Erkalten erhielt ich, entsprechend der Beschreibung Jaffé’s,
einen méichtigen krystallinischen Niederschlag eines noch
gelben Korpers, der unter dem Mikroskope von Rechtecken bis
Quadraten begrenzte tafelformige Prismen zeigte, die mit dem
mikroskopischen Bilde des Phenylsemicarbazids grofie Ahnlich-
keit hatten und sich nur dadurch von diesem unterschieden,
dafl bei letzterem die rechteckig begrenzten Prismen lang-
gestreckter waren. Die Rohausbeute, im Exsikkator iber Kalk
und Schwefelsiure getrocknet, betrug 5-3 ¢, also nicht viel
mehr als die Hilfte jener, die Jaffé bei Anwendung gleicher
Mengen (Versuch 1) erhalten hatte. Der Schmelzpunkt des
Rohproduktes lag bei 123°/5° und stieg nach mehrmaligem
Umkrystallisieren aus heilem Wasser und heilem Alkohol,
wodurch der Korper farblos wurde, bis 128°/9°, wihrend
Phenylsemicarbazid bei 172° schmilzt. Das Resultat einer
Stickétoffbestimmung lieferte auch den Beweis, dafi ein anderer
Kérper vorlag.

0-2391 g Substanz (bei 100° getrocknet) gaben bei /== 20°, b= 743 mun,
401 cm? feuchten Stickstoffes:

. In.100.Teilen:

Berechnet Berechnet
fir Acetylphenylhydrazin  fiir das Semicarbazid
Gefunden CgHy,ONg C;Hy0N,
e’
N 18-84 18-69 27-81

" Da der Schmelzpunkt und die Stickstoffbestimmung dafir
sprachen, dai Acetylphenylhydrazin vorliege und da auch
beim sekundédren Hydrazin durch Erwarmen mit Harnstoff und
verdiinnter Essigsdure nicht das Semicarbazid, sondern das
Mondacétylprodukt erhalten worden war, so lag die Annahme
nahe, daff auch in diesem Falle das Acetylphenylhydrazin ent-
standen sei. Zum Vergleiche wurde dasselbe nun nach
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E. Fischer! durch Zusammenbringen von einem Molekiil
Essigsdureanhydrid mit zwei Molekiilen Phenylhydrazin dar-
gestellt; das Prdparat schmolz nach zweimaligem Umkristalli-
sieren aus heiflem Wasser bei 128°/9°; der Mischungs-
schmelzpunkt mit dem nach Jaffé dargesteliten Korper lag
ebenfalls bei 128°/9°.

Es war also ersichtlich, dafi der Harnstoff mit dem Phenyl-
hydrazin {iberhaupt nicht in Reaktion getreten war. In der Tat
erhélt man dieselbe Verbindung in ungefahr gleicher Ausbeute
(55 g), wenn man, wie bei obigem Versuche, 10 cm® Phenyl-
hydrazin mit 50 ¢ Wasser und 20 g 50prozentiger Essigsiure,
aber ohne Harnstoff, drei Stunden auf dem Wasserbade
erwdrmt, Nach dem Erkalten schied sich wieder ein kristallini-
scher Korper ab, der bei 126° schmolz und sowohl mit dem
nach Jaffé bei Gegenwart von Harnstoff von mir erhaltenen
Korper, als auch mit dem Fischer'schen Monoacetylphenyl-
hydrazin identisch war.

Da die Angaben Jaffé’s beziiglich der verwendeten Essig-
sduremenge einen Spielraum lieflen, so fiihrte ich nachstehende
Versuche aus, bei denen die Essigsdure in wechselnder,
mindestens aber in einer dem verwendeten Phenylhydrazin
dquivalenten Menge in der Reaktionsfliissigkeit vorhanden war.
Es resultierte immer Acetylphenylhydrazin in einer Aus-
beute von 5 bis 5°5 g

1 Q 1 1
2 | & 53
= O
g @ 85 3.3
8 ® w % ?’DE Schmelzpunkt
S = =g
= % E ?‘3 hg g g des
< 5 = No | 232 | E7 , |Rohproduktes
g g S |82 |38 £9%
5 : g £
S| 5 | £ |87 |£95 ) 538
1.|5 g| 80cm?) 10em®| 30g | 19 0y | 3 Stunden | 123 bis 125°
2.1 5 60 10 20 12-5 3 124 » 125
3. 15 80 10 15 | 10 3 124 » 126
4. | 6 50 10 .12 10 3 123 > 128
5.12-5 50 10 12 10 3 123 » 124

t Ann., 190 (1878), 129.
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- In den drei letzten Féllen war die Essigsdure nur in zehn-
prozentiger Verdiinnung in der Reaktionsflissigkeit anwesend
und es hatte sich trotzdem Acetylphenylhydrazin gebildet. Die
Beobachtung, dafi Acetylierung aromatischer Basen in ver-
diinnter wisseriger Lésung bei hdherer Temperatur erfolgt, ist
in vereinzelten Fillen in der Literatur verzeichnet. So hat
Anderlini! gefunden, dafl Phenylhydrazin beim Erhitzen im
Olbade auf 135°/140° mit 50prozentiger Essigsdure Acetyl-
phenylhydrazin liefert. Beim Erhitzen von Cantharidin mit
Phenylhydrazin und 50prozentiger Essigsdure? auf 135 bis
140° erhielt derselbe Forscher einen Kérper, den er zuerst fiir
eine Cantharidinverbindung hielt, spiter aber als Acetylphenyl-
hydrazin identifizierte. Bel Wasserbadtemperatur scheint Ahn-
liches noch nicht beobachtet worden zu sein. Acetylierung des
Anilins dagegen, hat Tobias® noch mit 15prozentiger Essigsidure
nach 191/, stlindigem Erwidrmen auf dem Wasserbade erreicht.
Noch weitergehender in Bezug auf die Verdiinnung der Essig-
sdure ist die von mir gemachte Beobachtung, dafl sich Phenyl-
hydrazin durch dreistindiges Erwidrmen auf dem
Wasserbade mit siebenprozentiger Essigsdure acety-
lieren 146t:

Versuch 6: 7-2 ¢ Phenylhydrazin, 8 ¢ 50prozentiger
Essigsdure und 50 ¢ Wasser wurden 3 Stunden auf dem
Wasserbade erwidrmt; es resultierten 0°7 g Acetylphenyl-
hydrazin.

Die bisher angestellten Versuche, die gemidfl den Angaben
Jaffé’s mit zehnprozentigen, beziehungsweise fliinfprozentigen
Harnstofflosungen ausgefiihrt wurden, hatten nicht das ge-
winschte Resultat geliefert. Ich bemiihte mich nun, die
Bedingungen zu finden, unter welchen sich das Semicarbazid
bildet:

Versuch 7: Zu dem Zwecke wurde nun eine grofiere
Harnstoffmenge, und zwar 10 g Harnstoff, im {ibrigen die frither
bei Versuch 4 angewendeten Mengenverhdltnisse, das sind

1 Berichte, 24 (1891), 1993 (Anm.).
2 Dieselben, 23 (1890), 485.
3 Dieselben, 15 (1882), 2868.
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50 cm® Wasser, 10 cm® Phenylhydrazin und die dquivalente
Menge (12 g 50prozentiger) Essigsdure 3 Stunden auf dem
Wasserbade erwédrmi. Beim Erkalten erstarrte die Fliissigkeit
zu einem gelben Krystallbrei, der abgesaugt wurde und luft-
trocken gewogen 10°2 g ergab. Der Schmelzpunkt lag nach
dem Umkrystallisieren aus heilem Wasser bei 171°/2°; es
zeigte sich, daf dieser Kérper mit dem Phenylsemicarbazid
identisch war. Es wurde demnach bei diesem Versuch, aller-
dings bei Anwendung der doppe‘lten Harnstoffmenge, dieselbe
Ausbeute an Semicarbazid- erhalten, wie bei Versuch 1 von
Jaffeé. C S
-Versuch 8: Eine Harnstofflésung (5 g Harnstoff in 25 ¢
Wasser) mit 10 cm® Phenylhydrazin. und 12 g 50prozentiger
Essigsaure lieferte nach dreistiindigem Erwérmen und nach-
herigém Erkaltenlassen nicht Phenylsemicarbazid, sondern
Ac'ety‘lphenylh_ydra‘zin in einer ‘Ausbeute von 4-9 ¢ Es
hatte sich -im ersten Falle, wo eine . groBere Harnstoff-
konzentration und die Essigsdure in zehnprozentiger Ver-
didnnung vorhanden war, Phenylsemicarbazid, im zweiten
Falle, wo bel gleicher Harnstoffkonzentration die Essigsdure
in 'doppelt so starker Konzentration, aber auch nur in der dem
angewendeten Phenylhydrazin dquivalenten Menge einwirkte,
Acetylphenylhydrazin gebildet. Wie Versuch 4 zeigt, ent-
steht, wenn  die Essigsdure zehnprozentig (wie im Versuch 7)
bei gleicher Phenylhydrazin-, aber nur halber Harnstoff-
konzentration in der Ldsung vorhanden ist, Acetylphenyl-
hydrazin. In der nachstehenden Tabelle sind die drei Ver-
suche zusammengefaft.

50pro- | Prozente
zentige | Essig-
Essigsdure | sture

Reaktions-
~ produkt

Harn- Wasser Phenyl-
stoff | *

” hydrazin Ausbeute

7.| 10g] 50g | 10w | 12g | 109, |Semicarbazid| 10-2 ¢

s.]10 | 50 | 20 24 20 }Acetylphenyi- 98
4] 5 | 50 |10 2 | 10 bydrazin | 5.
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Phenylhydrazin 16st sich in verdinnter Essigsdure selbst
dann klar auf,! wenn weit weniger als die dquivalente Menge
Essigsdure angewendet wird; die Losung reagiert dann gegen
Lackmus schon stark sauer.? Es war demnach die Méglichkeit
nicht ausgeschlossen, dafi Jaffé’s Angabe »mit Essigsiure
stark angesduert« in der Weise zu interpretieren sei, daf§ bei
dessen Versuchen Essigsdure in geringerer als der dem Phenyl-
hydrazin dquivalenten Menge angewendet worden sei.

~ Versuch 9: Um dies zu kontrollieren, erwdrmte ich eine
Losung von 5 & Harnstoff in 50 g Wasser mit 10 c¢m® Phenyl-
hydrazin und 5 g 50prozentiger Essigsaure (1 Mol : 0-5 Mol)
(Versuch 9) 3 Stunden auf dem Wasserbade. Da nur ein Teil
des Phenylhydrazins durch Essigsiure neutralisiert war, so
bildete sich durch Absorption von Kohlendioxyd auch phenyl-
carbazinsaures Phenylhydrazin; dieses schied sich beim Er-
kalten mit dem entstandenen Phenylsemicarbazid ab
und wurde in der entsprechenden Menge Kkalter verdiinnter
Essigsdure geldst. Es blieb dann ein Niederschlag von Phenyl-
semicarbazid (28 & = 18-7°/, der theoretischen Ausbeute)
zuriick.

Einflufl der Temperatur.

Nachdem Variationen in Bezug auf die Mengenverhilt-
nisse ausgeflihrt worden waren, blieb es noch {ibrig, innerhalb

1 Emil Fischer (Berichte, 4/ [1908], 73) gibt als Reinheitsprobe fiir
Phenylhydrazin an, da es in der zehnfachen Menge fiinfprozentiger Essigsdure
klar 18slich sein mufi. Nun ist das reine Phenylhydrazin in jedem Verhiltnisse
mit fiinfprozentiger Essigsdure mischbar. Fiigt man aber zu einem Phenyl-
hydrazin, das Verunreinigungen enthilt, fiinfprozentige Essigsdure hinzu, so
wird sich anfangs das Phenylhydrazin mit der Essigsdure mischen und Kklar
bleiben; bei weiterem Zusatz der letzteren triibt sich die Fliissigkeit und kldrt
sich auch nicht, wenn die gesamte Menge an fiinfprozentiger Essigsiure (das
Zehnfache des verwendeten Phenylhydrazins) zugefiigt wird.

2 Ein Gemisch von 11 g (1 Mol) Phenylhydrazin und 50 g Wasser (diese
Mengenverhiltnisse entsprechen den bei den meisten Versuchen angewendeten)
wurde mit 05 cm? 50 prozentiger (0°04 Mol) Essigsdure versetzt; die anfangs
tritbe Fliissigkeit wird klar und reagiert deutlich sauer. Dieser Fall 148t sich im
Prinzip auf die vonAvTobias gemachte Beobachtung (Berichte, 75 [1882] 2871)
zuriickfiihren, daB sich Anilin in der Hilfte der iquivalenten Menge von
30prozentiger Essigsdure klar auflost; der Grund liegt darin, daf das ent-
standene essigsaure Anilin fiir Anilin 16send wirkt.
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der in Betracht kommenden engen Grenzen den EinfluB der
Temperatur auf die Reaktion zu priifen. Jaffé hat bei einigen
Versuchen die Reaktionsfliissigkeit im Wasserbade erwirmt.

Versuch 10: Ich habe die in Versuch 4 verwendeten
Mengenverhéltnisse beibehalten, hier aber nicht auf dem
Wasserbade, sondern im Wasser erhitzt, Das Thermometer, in
die Reaktionsfliissigkeit eingesenkt, zeigte 99°. Nach dem
Erkalten erhielt ich eine krystallinische Abscheidung (53 g).
Der Schmelzpunkt war nicht scharf; die Substanz schmolz
zwischen 114 und 146°/8°. Da nun anscheinend ein Ge-
misch von zwei Korpern vorlag, so suchte ich diese von-
einander zu trennen. Hiezu eignet sich besonders heifles
Chloroform. Der in Chloroform ungeléste Anteil schmolz bei
168°/9° und war Phenylsemicarbazid; aus der Chloroform-
16sung schied sich beim Erkalten Acetylphenylhydrazin ab.
In den 5-3 ¢ waren 3°1 g Phenylsemicarbazid enthalten, d. i
58:59/, der erhaltenen Ausbeute.

Die Erhohung der Temperatur hat somit, wie durch
Gegeniiberstellung des sonst ganz gleichen Versuches 4 er-
sichtlich ist, auf die Bildung des Phenylsemicarbazids einen
grofien Einfluf. Auf dem Wasserbade (Temperatur der
Reaktionsfliissigkeit 91 bis 92°) resultierte nur Acetyl-
phenylhydrazin, im siedenden Wasser (Temperatur 99°)
entstand bei dreistiindiger Erwdrmung ein Gemisch von
Phenylsemicarbazid und Acetylphenylhydrazin, Diese
Beobachtung findet, wie zu erwarten war, ihre Bestitigung
durch einen bei Siedehitze (Temperatur 106-5°) ausgefiihrten
Versuch (11):

Ein Gemisch von 5 g Harnstoff, 50 ¢ Wasser, 10 cm®
Phenylhydrazin, 12 g 50prozentiger Essigséure (also die gleichen
Mengen wie bei Versuch 4 und Versuch 10) wurde 3 Stunden
gekocht. Der beim Erkalten der Losung ausgefallene Kkri-
stallinische Korper zeigte eine Schmelzlinie von 123 bis
158°. Durch Behandeln mit heiffem Chloroform wurde das
Acetylphenylhydrazin (3¢) vom Phenylsemicarbazid
getrennt (5°9 g). In der Gesamtausbeute (8-9¢) waren somit
66-1%, Semicarbazid enthalten. Um die gemachten Beob-
achtungen bezliglich des Einflusses der Temperatur iiber-
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sichtlich zur Darstellung zu bringen, sind diese drei Versuche
in einer Tabelle zusammengefafit worden.

- .
B s, ® &
g g3 =9 8 .8 o
€ 5 | 25| 8% | E32 | 23 | .Y | 3%
g 2 | 25| 2w 8724 | B8 | BES | B
508 | 82| 58 5588 | 83 | 84r 23
=) B2 o B = O] B [y
10.] 5o | 50g | 10em®| 12g |91 bis92°] 5°0g ) 5:0g —
1.0 5 | 50 |10 12 99 ° | 58 2-2 | 31g
415 |5 |10 12 106°5° | 8-9 30 |59

Sédmtlichen Versuchen war bisher die von Jaffé ein-
gehaltene Erwédrmungsdauer (3 Stunden) zu Grunde gelegt
worden. Die Grenze der Reaktion ist aber dabei noch nicht
erreicht.

Versuch 12: Erwidrmt man das TFiltrat des Reaktions-
gemisches (Mengen wie bei Versuch 4), welches nach drei-
stiindigem Erwédrmen auf dem Wasserbade 51 g Acetyl-
phenylhydrazin geliefert hatte, weitere 3 Stunden, so
scheidet sich noch Acetylphenylhydrazin (1°6 g) ab. Die
Verdiinnung der Essigsdure ist nun so grof, dafi sie das
Phenylhydrazin nicht mehr zu acetylieren vermag; erwirmt
man nun das nach der zweiten Abscheidung von Acetylphenyl-
hydrazin erhaltene Filtrat noch 3 Stunden auf dem Wasser-
bade, so reagiert nun der Harnstoff mit dem Phenylhydrazin
unter Bildung von Phenylsemicarbazid (1-3 g).

Es eriibrigte noch festzustellen, ob sich nicht in der
Reaktionsflssigkeit das entstandene Acetylphenylhydrazin mit
dem Harnstoff zu Semicarbazid, beziehungsweise das Semi-
carbazid mit der Essigsdure zu Acetylphenylhydrazin umsetzt.
Zu diesem Zwecke wurden zwei Versuche ausgefiihrt:

75 g Acetylphenylhydrazin, 2-5¢ Harnstoff und 25g¢
Wasser wurden 3 Stunden gekocht; nach dem Erkalten schied
sich wieder das unverdnderte Acetylphenylhydrazin (6°7 g)
aus. Der Schmelzpunkt lag bei 127°/129°.

75 g Phenylsemicarbazid, 6 ¢ 50prozentige Essigsdure
und 25 ¢ Wasser wurden 3 Stunden gekocht; es wurde hier
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das unveridndert gebliebene Phenylsemicarbazid (6 - 8 g, Schmelz-
punkt 169°/170°) zuriickerhalten. ‘

Es erfolgt somit zwischen einer wisserigen Harnstoff-
I6sung und Acetylphenylhydrazin keine Reaktion; ebenso
reagiert auch das Phenylsemicarbazid nicht weiter, wenn es
mit verdlinnter Essigsdure gekocht wird.

Versuche mit Harn.

Bei zahlreicher Wiederholung der von Jaffé mit dem
Harn von Hunden, welche mit Fleisch gefiittert wurden, aus-
geflihrten Versuche erhielt ich bei Einhaltung von Jaffé’s!
Vorschrift (je 200 em® Hundeharn mit-10 ¢m® Phenylhydrazin
und 50prozentiger Essigsdure [20 cm®] bis zur stark sauren
Reaktion 2 Stunden auf dem Wasserbade erwirmt) ausnahms-
los negative Resultate. Es entstand im Harn, welcher {iber 4%/,
Harnstoff (Bestimmung nach Hiifner) enthielt, weder Phenyl-
semicarbazid, noch — da hier die Essigsdure nur in finf-
prozentiger Konzentration vorhanden war — das von mir
bei den Harnstofflosungen beobachtete Acetylphenylhydrazin.
Auch beim zweistiindigen Erwirmen von Hundeharn mit salz-
saurem Phenylhydrazin und Natriumacetat blieb das Phenyl-
semicarbazid aus. Nach dem zweistiindigen Erwérmen' mit
Phenylhydrazin und Essigsiure auf dem Wasserbade stand
der Hundeharn 2 Tage in der Kilte, doch zeigte sich keinerlei
kristallinische Abscheidung, sondern nur’ein geringer brauner
und schmieriger Niederschlag, 'wie er auch von Jaffé bereits
bei dem: mit Phenylhydrazin und Essigsiure erwirmten
Menschenharn und beim Harn von Hunden, welche gemischte
Kost erhalten hatten; becbachtet worden ist. Ich versuchte nun bei
dem Hundeharn mit einem Uberschuf vor Phenylhydrazin zu
arbeiten und erwdrmte zu dém Zwecke den schon einmal mit
Phenylhydrazin und Essigsdure behandelten Hundeharn, der
zuvor von dem schmierigen' Niederschilag abfiltriert worden
war, mit 10 em® Phénylhydrazin abermals 3 Stunden auf dem
Wasserbade. Aus der Fliissigkeit, die einige Stunden in der

t Z. f. physiolog. Ch., XXII (1896), 533.
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Kilte gestanden war, hatten sich gelbe Kristalle in Form von
kleinen Warzen an den Gefifiwinden -abgesetzt. Die Krystalle
wurden auf einem Filter vereinigt und mit kaltem Wasser
nachgewaschen. Dieser Kdrper schmolz bei 169°/70° und
wurde als Phenylsemicarbazid identifiziert. Die Ausbeute
(Rohprodukt bei 100° getrocknet) betrug 3-2g.

Hienach hatte es den Anschein, daB der Uberschuff von
seij daher habe ich zur Prifung dieser Vermutung 200 cmw?
Hundeharn sofort mit 20 ¢’ Phenylhydrazin versetzt (d. i. die
gleiche Menge, welche in toto bei dem- vorhergehenden Ver-
suche angewendet worden ist), mit "BOprozeéntiger Essigsdure
(24 &) angesduert und 2 Stunden auf dem Wasserbade erwirmt;
das Resultat war aber ein negatives. Daraus schlofi ich, daff
nicht der UberschuB an Phenylhydrazin, sondern die lingere
Erwédrmungsdauer die Bildung des Semicarbazids bewirkt
habe. Nachstehender Versuch ergab die Richtigkeit dieser
Annahthe: 200 ¢m® Hundeharn, 10 cm?® Phenylhydrazin und
12 g 50prozentiger Essigsdure wurden 5 Stunden auf dem
Wasserbade erwdrmt. Nachdem dié Fliissigkeit mehrere Stunden
m der Kilte gestanden war, hatten sich gelbe Krystallwarzen
von Phenylsémicarbazid abgeschieden. Der Schmelzpunkt
lag bei 170°/1°; die Ausbeute des bei 100° getrockneten Semi-
catbazids betrug 36 g.

Einen weiteren Beweis, dafl eine zweistﬁndige Erwédrmungs-
dauer auf dem Wasserbade zur Bildung von Phenylsemi-
carbazid bis zur Ausscheidung beim Erkalten nicht ausreiche,
lieferte nachstehender Versuch: Ein schon einmal mit Phenyl-
hydrazin und Essigsdure nach Jaffé’s*Vorschrift behandelter
Hundeharn (200 cm?®), der kein Semjcarbazid ergeben hatte,
wurde‘ohné_weiteren Zusatz noch 4 Stunden auf dem Wasser-
bade erwdrmt. Nach mehrstiindigem Stehen in der Kilte
kristallisierte wieder Phenylsemicarbazid (45 g) heraus.

Bei den Versuchen, welche mit Katzenharn (iiber
4°/, Harnstoffgehalt nach Hif ner) ausgeflihrt wurden,
erhielt ich beziiglich des Einflusses der Dauer des Erhitzens
ahnliche Resultate wie beim Hundeharn. In einem einzigen
Falle hatte sich schon nach zweistiindigem Erwidrmen von
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200 cm® Katzenharn mit 10 cm® Phenylhydrazin und 20 g
50prozentiger Essigsdure Phenylsemicarbazid (3:9 g) gebildet.

Drei Versuche mit wédsserigen Harnstoffldsungen, in denen
der Harnstoffgehalt gleich dem des Hunde- und Katzenharns
(4%/,) war, haben gezeigt, daf# mit zunehmender Erwdrmungs-
dauer des Reaktionsgemisches die resultierende Menge an
Phenylsemicarbazid steigt.

50Dro- Ausbeute an
Harn- W Phenyl- P! Erwirmungs- | Semicarbazid
asser s zentige s °
stoff hydrazin Essiosi dauer bei 100
ssigsiure
. getrocknet
1.| 8g | 200em®| 10cms 12 ¢ 2 Stunden 06g
2.1 8 200 10 12 3 1-3
3. 8 200 10 12 5 58

Aus Menschenharn hat Jaffé das Phenylsemicarbazid
nicht erhalten konnen; es bildet sich aber auch hier, wenn man
die Einwirkungsdauer verlingert. Nach neunstiindigem Et-
wirmen von 200 cm® Menschenharn mit 10 em® Phenylhydrazin
und 12 g 50prozentiger Essigsdure auf dem Wasserbade,
erhielt ich eine krystallinische Abscheidung von Phenylsemi-
carbazid (4°1 g), nachdem die Fliissigkeit 20 Stunden in der
Kilte gestanden war; das Filtrat wurde weitere 3 Stunden auf
dem Wasserbade erwidrmt und lieferte dann nach ldngerem
Stehen noch 17 g Semicarbazid.!

Zusammenfassung der Resultate.

Wie aus dem Vorangehenden ersichtlich ist, spielen sich
in der Reaktionsfliissigkeit mehrere Vorginge ab. Vor allem ist
fiir die Bildung des Phenylsemicarbazids die Umsetzung des

1 Versuche, die wihrend der Drucklegung dieser Arbeit ausgefiihrt wurden,
haben gezeigt, da die Grenze der Reaktion beim Erwirmen des Menschenharns
mit Phenylhydrazin und Essigsiure erst nach zehnstiindigem Kochen erreicht
wird. Im Mittel scheiden sich dann 700/, des vorhandenen Harnstoffs in Form
von Phenylsemicarbazid ab. ‘
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Harnstoffs in Ammoniumcyanat notig; das vorhandene Phenyl-
hydrazin kann dann nach zwei Seiten hin reagieren:

1. Mit dem aus dem Harnstoff entstandenen Ammonium-
cyanat und

2. mit der Essigsiure.

Je nach den eingehaltenen Versuchsbedingungen erhalt
man entweder praktisch nur Acetylphenylhydrazin oder nur
Phenylsemicarbazid, beziechungsweise unter gewissen Verhdlt-
nissen ein Gemisch dieser beiden Korper. Die Bildung von

Phenylsemicarbazid wird in wisserigen Harnstofflosungen
gefordert:

1. durch Erhdéhung der Temperatur,
2. durch langere Erwédrmungsdauer,

3. durch Vergroflerung der Konzentration von Ammonium-
cyanat, die durch eine gréfiere Harnstoffkonzentration be-
dingt ist.

Arbeitet man streng nach Jaffé’s Vorschrift, soweit dies
die nicht ganz prdzisen Angaben bezliglich der Essigsdure-
menge und der Erwidrmungstemperatur zulassen, so erhilt man
entweder Acetylphenylhydrazin oder ein Gemisch von Phenyl-
semicarbazid und Acetylphenylhydrazin; die Ausbeuten sind
aber dann nie auch nur anndhernd so grof,! wie die von Jaffé
erhaltenen (84%, und 112°/,% der theoretischen Menge, be-
zogen auf Harnstoff).

Was die Acetylierung des Phenylhydrazins anbelangt, so
wire zu bemerken, dafl dieselbe nach dreistiindiger Er-
wirmungsdauer auf dem Wasserbade partiell noch erreicht
wird, wenn die Essigsadure siebenprozentig und in der dem
Phenylhydrazin dquivalenten Menge vorhanden ist.

1 Jaffé gibt die Ausbeute fir das lufttrocken gewogene Phenylsemi-
carbazid an, widhrend ich gewdhnlich die Menge der bei 100° getrockneten
Substanz angefiihrt habe. Wie aber festgestellt werden konnte, betrigt der
Gewichtsverlust des lufttrockenen Semicarbazids, wenn dasselbe nachher noch
bei 100° getrocknet wird, nur zirka 02 Prozent.

2 Diese {iiber die theoretische hinausgehende Ausbeute diirfte darauf
zuriickzufithren sein, daB bei diesem Versuche ein Gemisch von Phenyl-
semicarbazid und Acetylphenylhydrazin vorlag.
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Harnstoffreicher Hunde- und Katzenharn liefert erst nach
vier- bis fiinfstlindigem Erwarmen mit Phenylhydrazin und
Essigsdure sicher Phenylsemicarbazid; auch aus normalem
Menschenharn kann man Semicarbazid erhalten, wenn man
mindestens 5 Stunden auf dem Wasserbade erwérmt.

Es sei mir gestattet, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn
Prof. Dr. Guido Goldschmiedt, der mir bei der Ausfiihrung
dieser Arbeit seine Unterstiitzung in Rat und Tat angedeihen
lieB, meinen herzlichsten Dank auszusprechen.




