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Zur Kenntnis der Bildungsbedingungen yon 
Phenylsemiearbazid und yon Acetylphenyl- 

hydrazin 
von 

stud. chem. Hugo Milrath. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitiit in Prag. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 5. Milrz 1908.) 

Anliil31ich einer Untersuchung, deren Ergebnisse ich bald 
verSffentlichen zu kSnnen hoffe, kam ich in die Lage, aus einem 

sekund/iren asymmetrischen Hydrazin das entsprechende Semi- 
carbazid darzustellen; hiebei arbeitete ich nach verschiedenen 
Methoden, unter anderen auch nach jener, welche Ja f f6  beim 
Phenylhydrazin so vortreffiiche Resultate geliefert hat. Ich 
erhielt hiebei aber zu meiner l)berraschung nicht das erwartete 
Semicarbazid, sondern,  wie eine Analyse zeigte, das Mono- 
acetylprodukt des sekund/iren Hydrazins. Es ergab sich nun 
die Notwendigkeit, Ja f f6 ' s  Versuche zu wiederholen. Jaf t6  
hg.lt die Bildung des Phenylsemicarbazids beim Erwg.rmen 
w/isseriger Harnstoffl6sungen mit Phenylhydrazin und Essig- 
s~iure ftir bemerkenswert; sie ist aber, wie eine kurz vor seiner 
Abhandlung erschienene Arbeit yon W a l k e r  und H a m b l y ,  ~ 
die sich mit der Umkehrbarkeit der schon yon W S h l e r  beob- 
achteten Umwandlung yon Ammoniumcyanat in Harnstoff 
befat3t, und einige sp/i.ter erschienene yon W a l k e r  und Kay, 2 
F e n t o n  3 und F a w s i t t  ~ zeigen, geradezu zu erwarten, da sie 

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

3 Chem. News, 72 (1895), 46. 
4 Z. physik. Ch., 41 (1902), 601. 
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sich grunds/itzlich auf die yon Emil F i sche r*  und noch weiter- 
gehender auf die yon W i d m a n  "~ angegebene Darstellung des 
Phenylsemicarbazids aus Phenylhydrazinsalzen und Kalium- 
cyanat in w/isserigen L/Ssungen, beziehungsweise aus Phenyl- 
hydrazin, verdfinnter Essigs~!ure und Kaliumcyanat zurtick- 
ffihren 1/ilgt." 

Versuehe mit wiisseriger Harnstoffl6sung. 

M. J aff63 hat folgende Versuche ausgeffihrt: 
1.50 c ~  3 zehnprozentiger Harnstoffl6sung, 10 c~n  ~ Phenyl- 

hydrazin mit Essigs/iure stark angesauert, 3 Stunden im Wasser 
erhitzt, ergaben 10" 1 g Semicarbazid (berechnet 12" 6 g) - -  800/0 .4 

2.50 c r  ~ ftirifprozentiger Harnstoffl6sung, 10 c~n  ~ Phenyl- 
hydrazin ebenso behandelt gaben 7 " 1 7 g  (berechnet 6"3g) 
- -  zirka 112 ~ 

3.50 c m  ~ zweiprozentiger Harnstoffl/Ssung, 10 c m  ~ Phenyl- 
hydrazin ebenso behandelt gaben 2 ' 1 2 g  (berechnet 2"51g) 

= 84 8 ~  . 

Bei der Wiederholung yon Ja f% ' s  Versuchen hielt ich 
mich zun~ichst, sowei[ die Vorschrift reicht, stfenge an diese; 
allerdings sind die Angaben ~iber die verwendete Menge 
50prozentiger Essigs/iure nicht prS.zise und lassen einen ziem- 
lich weiten Spielro/um; Ja f% fflhrt nur an, dab >>50prozentige 
Essigs/~ure bis Z ur stark sauren Reaktiow< hinzugeffigt wurde; 
auch l iegen keine genauen Angaben fiber die Art des Er- 
w~irmens vor; :einmat 'lautet die Vorschrift ,~bei Wasserbad- 

: , r  temperatur<,, ein ander Mal ,,im Wasser<< erhitzt; bei den mit 
Hundeharn'ausgefflhrten Versuchen gibt Ja f% tmmer nur ,>auf 
dem Wasserbade erw/irmt~ an.- . . . .  

Es•muf3te m~ch nun sehr fiberraschen, dab die Reaktion 
nicht *ie: nach d e r  naehgewiesenen Umsetzung von Harnstoff 

1 Ann., 190 (1878), 113. 
Berichte, 26 (1893), 2613. 
Z. f. physiolog. Ch., 22 (1896), 536. 
Jaf f~  gibt die Prozente der theoretischen Ausbeute an; es ist auf- 

fallend, dai3 demnaeh bei dem Versuch 2 mehr Semiearbazid erhalten worden 
war~ als nach tier Menge des vorhandenen Harnstoffes m6$iiehist .  
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in Ammoniumcyanat und nach den Beobachtungen Ja f fa ' s  zu 
erwarten gewesen w/ire, unter Bildung yon Semicarbazid ver- 
lief, sondern einen ganz anderen KSrper lieferte. Nach dem 
Erkalten erhielt ich, entsprechend der Beschreibung Jaffa ' s ,  
e inen mgchtigen krystallinischen Niederschlag eines noch 
gelben K6rpers, der unter dem Mikroskope yon Rechtecken bis 
Quadraten begrenzte tafelf6rmige Prismen zeigte, die mit dem 
mikroskopischen Bilde des Phenylsemicarbazids grol3e .~hnlich- 
keit hatten und sich nut dadurch yon diesem unterschieden, 
daft bei: letzterem die rechteckig begrenzten Prismen lang- 
gestreckter waren. Die R0hausbeute, im Exsikkator fiber Kalk 
und Schwefels/iure getrocknet, betrug 5"3g, also nicht viel 
mehr als die H/ilfte jener, die Jaff~ bei Anwendung gleicher 
Mengen (Versuch 1) erhalten hatte. Der Schmelzpunkt des 
Rohproduktes lag bei 123~ ~ und stieg nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus heif3em Wasser und heil3em Alkohol, 
wodurch der KSrper farblos wurde, bis 128~ ~ w/ihrend 
phenylsemicarbazid bei 1 7 2  ~ schmilzt. Das Resultat einer 
Stickstoffbestimmung lieferte auch den Beweis, dal3 ein anderer 
KSrper vorlag. 

0"2391g Substanz (bei 100 ~ getrocknet) gaben bei ~-~-~ 20 ~ b - ~ - 7 4 3  ram, 

40"1 cm 3 feuchten Stickstoffes: 

In  100.Teilen: 
Berechnet Berechnet 

fiir Acetylphenylhydrazin fiir das Semicarbazid 

Gefunden CsH~0ON 2 CTHgON ~ 

N . . . . . . . . . .  18'84 18"69 27"81 

Da der Schmelzpunkt und die Stickstoffbestimmung daffir 
sprachen, dab A c e t y l p h e n y l h y d r a z i n  vorliege und da auch 
beim sekund/iren Hydrazin durch Erw~irmen mit Harnstoffund 
verdfinnter Essigs~iure nicht das Semicarbazid, sondern das 
Mon0acetylprodukt erhalten worden war, so lag die Annahme 
nahe, dal3 auch in diesem Falle das AceWtphenylhydrazin ent- 
standen sei. Zum Vergleiche wurde dasselbe nun nach 
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E. F i s c h e r  ~ durch Zusammenbringen von einem Molektil 
Essigs/iureanhydrid mit zwei Molekfilen Phenylhydrazin dar- 
gestellt; das Priiparat schmolz nach zweimaligem Umkristalli- 
sieren aus heil3em Wasser be i  128~176 der Mischungs- 
schmelzpunkt mit dem nach Jaf f4  dargestellten KSrper lag 
ebenfalls bei 128~ ~ 

Es war also ersichtlich, daft der Harnstoff mit dem Phenyl- 
hydrazin iiberhaupt nicht in Reaktion getreten war. In der Tat 
erh/ilt man dieselbe Verbindung in ungefiihr gleicher Ausbeute 
(5' 5 g), wenn man, wie bei obigem Versuche, 10 cm" Phenyl- 
hydrazin mit 50g Wasser und 20g  50prozentiger Essigs/iure, 
aber o h n e  Harnstoff, drei Stunden auf dem Wasserbade 
erwiirmt. Nach dem Erkalten schied sich wieder ein kristallini- 
scher KSrper ab, der bei 126 ~ schmolz und sowohl mit dem 
nach Ja f f6  bei Gegenwart yon Harnstoff yon mir erhaltenen 
KSrper, als auch mit dem Fischer'schen Monoacetylphenyl- 
hydrazin identisch war. 

Da die Angaben Jaffa ' s  beztiglich der verwendeten Essig- 
s/iuremenge einen Spielraum liel3en, so ftihrte ich nachstehende 
Versuche aus, bei denen d i e  Essigs/iure in wechselnder, 
mindestens aber in einer dem verwendeten Phenylhydrazin 
iiquivalenten Menge in der Reaktionsfltissigkeit vorhanden war. 
Es resultierte immer A c e t y l p h e n y l h y d r a z i n  in einer Aus-  
b e u t e  yon 5 b i s  5"5g.  

l 
1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

5 # 

5 
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50 c m  8 

60 

60 

50 

50 

~.~ ~ 

Schmelzpunkt  

des 

Rohproduktes  

10 cm~ 3 0 g  

10 20 

10 15 

I0 12 

10 12 

19 

12" 

10 

10 

10 

5O/o 33 Stunden 

3 

3 

3 

123 bis  125 ~ 

124 * 125 

124 ~ 126 

123 �9 126 

123 * 124 

Ann., 1 9 0  (1878), 129. 
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In den drei letzten F~illen war die Essigs~iure nur in zehn- 
prozentiger Verdiinnung in der Reaktionsflfissigkeit anwesend 
u n d e s  hatte sich trotzdem Acetylphenylhydrazin gebildet. Die 
Beobachtung, daft Acetylierung aromatischer Basen in ver- 
dtinnter w~isseriger LSsung bei hSherer Temperatur erfolgt, ist 
in vereinzelten F/illen in der Literatur verzeichnet. So hat 
A n d e r l i n i  ~ gefunden, dal3 Phenylhydrazin beim Erhitzen im 
01bade auf 135~ ~ mit 50prozentiger Essigsiiure Acetyl- 
phenylhydrazin liefert. Beim Erhitzen von Cantharidin mit 
Phenylhydrazin und 50prozentiger Essigs~iure" auf 135 bis 
140 ~ erhielt derselbe Forscher einen KSrper, den er zuerst ftir 
eine Cantharidinverbindung hielt, spiiter aber als Acetylphenyl- 
hydrazin identifizierte. Bei Wasserbadtemperatur scheint ,Ahn- 
liches noch nicht beobachtet worden zu sein. Acetylierung des 
Anilins dagegen, hat T o b i a s 3 noch mit 15 prozentiger Essigs/iure 
nach 191/3sttindigem Erw/irmen auf dem Wasserbade erreicht. 
Noch weitergehender in Bezug auf die Verdtinnung der Essig- 
s~iure ist die yon mir gemachte Beobachtung, daft sich Ph e nyl-  
h y d r a z i n  durch d r e i s t i i n d i g e s  E r w ~ i r m e n  auf dem 
Wasserbade mit s i e b e n p r o z e n t i g e r  E s s i g s / i u r e  a c e t y -  
l i e r e n  1/it3t: 

V e r s u c h  6 : 7 " 2  g Phenylhydrazin, 8 g  50prozentiger 
Essigs~iure und 50 g Wasser wurden 3 Stunden auf dem 
Wasserbade erwiirmt; es resultierten 0 " 7 g  Acetylphenyl- 
hydrazin. 

Die bisher angestellten Versuche, die gem/ii3 den Angaben 
J a ff6's mit zehnprozentigen, beziehungsweise ftinfprozentigen 
HarnstofflSsungen ausgeftihrt wurden, hatten nicht das ge- 
wfinschte Resultat geliefert. Ich bemiihte mich nun, die 
Bedingungen zu finden, unter welchen sich das Semicarbazid 
bildet: 

V e r s u c h  7: Zu dem Zwecke wurde nun eine grS13ere 
Harnstoffmenge, und zwar 10g Harnstoff, im fibrigen die frtiher 
bei Versuch 4 angewendeten Mengenverhttltnisse, das sind 

1 Berichte, 24 (1891), 1993 (Anm.). 
Dieselben, 23 (1890), 485. 

3 Dieselben, 15 (1882), 2868. 
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50cm a Wasser, 10 c m  '~ Phenylhydrazin und die, /iquivalente 
Menge (l:2g 50prozentiger) Essigs~iure 3. Stunden. auf dem 
Wasserbade erwarmt. Beim Erkalten erstarrte die Flfissigkeit 
z_u einem getben Krystallbrei, der abgesaugt wurde und luft- 
trocken gewogen 10"gg ergab. Der Schmelzpunkt lag nach 
dem Umkrystallisieren aus heilgem Wasser bei 171~176 es 
zeigte sich, daft dieser KSrper mit dem P h e n y l s e m i c a r b a z i d  
identisch war. Es wurde demnach bei diesem Versuch , aller- 
dings bei Anwendung der doppelten Harnstoffmenge, dieselbe 
Ausbeute an Semicarbazid. erhalten, wie .bei Versuch 1 yon 
JarlS. 

-Ver such  8: Eine HarnstofflSsung (5g Harnstoff i n 2 5 g  
Wasser ) mit 10 cm~ Phenylhydrazin und 12g 50prozentiger 
Essigs~iure lieferte nach dreistiindigem Erw~,rmen und nach- 
herigem Erkaltenlassen nicht Phenylsemicarbazid , sondern 
A e e t y l p h e n y l h y d r a z i n  in einer Ausbeute yon 4"9oo. Es 
hatte ,sich .ira ersten Falle, wo eine..grSl3ere Harnstoff- 
konzentration und die Essigs/iure in zehnprozentiger Ver- 
dfinnung v0rhanden war, P h e n y l s e m i c a r b a z i d ,  im zweiten 
Fat!e,. wo bei gleicher Harnstoffkonzentration die Essigs/iure 
in doppelt so starker Konzentration, aber auch nur in der dem 
angewendeten Phenylhydrazin ~iquivalenten Menge einwirkte, 
Ace ty lp  he .ny lhyd raz in  ,gebildet. Wie Versuch 4 zeigt, ent- 
steht, w e n n  die,.Essigs/iure zehnprozent:ig (wie !m Versuch 7) 
bei gteicher Phenylhydrazin-, aber nut halber Harnstoff- 
konzentration in der LSsung vorhanden ist, A c e t y l p h e n y l :  
h y d r a z i n .  In der nachstehenden Tabetle sind die drei Ver- 
sn.che, zusammengefafJt. 

': 50 pro- Prozente 
Phenyl- zentige Essig- 

hydrazin Essigsiiure , siiure 
Reaktions- Ausbeute 

produkt 

10"g' 50g 

1~ 50 

5O 

iO'cm3 

2o 

iO 

to0/0 t,o2-: 
~ 8 

I 1 



Bildungsbedingungen von Phenylsemiearbazid. 343 

Phenylhydrazin 15st sich in verdtinnter Essigs/iure selbst 
dann klar auf, 1 wenn weir weniger als die g.quivalente Menge 
Essigs/iure angewendet wird; die LSsung reagiert dann gegen 
Lackmus schon stark sauer. ~ Es war demnach die MSglichkeit 
nicht ausgeschlossen, daf3 Ja f fa ' s  Angabe ,>mit EssigsS.ure 
stark angesg.uert<< in der Weise zu interpretieren sei, daft bei 
dessen Versuchen Essigs/~ure in geringerer als der dem Phenyl- 
hydrazin/iquivalenten Menge angewendet worden sei. 

V e r s u c h  9: Um dies zu kontrollieren, erw/irmte ich eine 
LSsung yon 5 g  Harnstoff in 50g  Wasser  mit 10cm s Phenyl- 
hydrazin und 5 g  50prozentiger Essigs/~ure (i Mol :0"5  Mol) 
(Versuch 9) 3 Stunden auf dem Wasserbade. Da nur ein Teil 
des phenylhydrazins dutch Essigsfmre neutralisiert war, so 
bildete sich dutch Absorption yon Kohlendioxyd auch phenyl- 
carbazinsaures Phenylhydrazin; dieses schied sich beim Er- 
kalten mit dem entstandenen P h e n y l s e m i c a r b a z i d  ab 
und wurde in der entsprechenden Menge kalter verdtinnter 
Essigsg.ure gelSst. Es btieb dannein  Niederschlag von Phenyl- 
semiearbazid (2"8 g ~ 18"7~ der theoretischen Ausbeute) 
zurtick. 

Einflufl tier Temperatur.  

Nachdem Variationen in Bezug auf die Mengenverh~lt- 
nisse ausgeftihrt worden" waren, blieb es noch tibrig, innerhalb 

1 Emil F i s c h e r  (Beriehte, 61 [1908], 73) gibt als Reinheitsprobe fiir 
IShenylhydrazin an, dal3 es in der zehnfachen Menge ftinfprozentiger Essigsiiure 
klar 15slich sein muff. Nun ist das reine Phenylhydrazin in jcdem Verh~Itnisse 
mit ftinfprozentiger Essigs~iure mischbar. Fiigt man aber zu einem Phenyl- 
hydrazin, das Verunreinigungen enth~ilt, ftinfprozentige Essigsiiure hinzu, so 
wird sich aniangs das Phenylhydrazin mit der Essigs~ure mischen und klar 
bteiben; bei weiterem Zusatz der letzterert triJ.bt sich die Fliissigkeit und kl~_rt 
sich auch nicht, wenn die gesamte Menge an fiinfprozentiger Essigs~iure (alas 
Zehnfache des verwendeter~ Phenylhydrazins) zugefiigt wird. 

2 Ein Gemisch yon 1 t g" (1 Mol) Phenylhydrazin und 50 g" Wasser (diese 
Mengen~zerhiiltnisse entsprechen den bei den meisten Versuchert angewendeten) 
wurde mit 0" 5 vm s 50prozentiger (0"04 Mol) Essigsiiure versetzt; die anfangs 
trtibe Fliissigkeit wird Mar und reagiert deutlich sauer. Dieser Fall l~lgt sich im 
Prinzip auf die yon T o b i a s  gemachte Beobachtung (Berichte, 1.5 [1882] 2871) 
zurtickfiihren, dag sich Anilin in der H~ilfte der iiquivalenten Menge yon 
30prozentiger Essigs/ture klar auflSst; der Grund liegt darin, daff das ent- 
standene essigsau_re Anilin ftir Anilin 15scrod wirkt. 
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der in Betracht kommenden engen Grenzen den Einflui3 der 
Temperatur auf die Reaktion zu prtifen. Ja f f6  hat bei einigen 
Versuchen die Reaktionsfltissigkeit i m W a s s e r b a d e erw~irmt. 

V e r s u c h  10: Ich habe die in Versuch 4 verwendeten 
Mengenverhg.ltnisse beibehalten, hier aber nicht a u f  dem 
Wasserbade, sondern im Wasser erhitzt. Das Thermometer, in 
die Reaktionsflfissigkeit eingesenkt, zeigte 99 ~ Nach dem 
Erkalten erhielt ich eine krystallinische Abscheidung (5"3g). 
Der Schmelzpunkt war nicht scharf; die Substanz schmolz 
zwischen 114 und 146~ ~ . Da nun anscheinend ein Ge- 
misch von zwei KSrpern vorlag, so suchte ich diese von- 
einander zu trennen. Hiezu eignet sich besonders heiBes 
Chloroform. Der in Chloroform ungel6ste Anteil schmolz bei 
168~ ~ und war P h e n y l s e m i c a r b a z i d ;  aus der Chloroform- 
15sung schied sich beim Erkalten A c e t y l p h e n y l h y d r a z i n  ab. 
In den 5" 3 g waren 3' 1 g Phenylsemicarbazid enthalten, d. i. 
58" 5 ~ der erhaltenen Ausbeute. 

Die ErhShung der Temperatur hat somit, wie dutch 
Gegentiberstellung des sonst ganz gleichen Versuches 4 er- 
sichtlich ist, auf die Bildung des Phenylsemicarbazids einen 
grol3en Einflul3. Auf  dem W a s s e r b a d e  (Temperatur der 
Reaktionsfltissigkeit 91 bis 92 ~ resultierte nu r  A c e t y l -  
p h e n y l h y d r a z i n ,  im s i e d e n d e n  W a s s e r  (Temperatur 99 ~ ) 
entstand bei dreistfindiger Erwiirmung ein G e m i s c h  yon  
P h e n y l s e m i c a r b a z i d  und  A c e t y l p h e n y l h y d r a z i n .  Diese 
Beobachtung finder, wie zu erwarten war, ihre Bestiitigung 
durch einen bei Siedehitze (Temperatur 106"5 ~ ausgeKihrten 
V e r s u c h  (11): 

Ein Gemisch yon 5 g Harnstoff, 50 g Wasser, i 0 c m  ~ 

Phenylhydrazin, 12g 50prozentiger Essigs/iure (also die gleichen 
Mengen wie bei Versuch 4 und Versuch 10) wurde 3 Stunden 
gekocht. Der beim Erkalten der LSsung ausgefallene kri- 
stallinische KSrper zeigte eine Schmelzlinie von 123 bis 
158 ~ Durch Behandeln mit heil3em Chloroform wurde das 
A c e t y l p h e n y l h y d r a z i n  (3g) vom P h e n y l s e m i c a r b a z i d  
getrennt (5"9 g). In der Gesamtausbeute (8"9g) waren somit 
66"1% Semicarbazid enthalten. Um die gemachten Beob- 
achtungen beztiglich des Einflusses der Temperatur fiber. 
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sichtlich zur Darstellung zu bringen, sind diese drei Versuche 
in einer Tabelle zusammengefat3t worden. 

i 

~ <~ 

l 

1 0. 5 3" 50 09" 1 0 cm 3 

11. 5 50 10 

4. 5 50 10 

o l 2 ~  m 
~ ' U n  ~ ~ . ~  

1 2 g  91 bis 92 ~ 

12 99 o 

12 106"5 ~ 

m 

5 " 0 g  

5"3 

8"9 

5"Og" 

2"2 

3 ' 0  

T 

3 " l g  

5 ' 9  

S/imtlichen Versuchen war bisher die von Jaf f~  ein- 
gehaltene Erw/irmungsdauer (3 Stunden) zu Grunde gelegt 
worden. Die Grenze der Reaktion ist aber dabei noch nicht 
erreicht. 

V e r s u c h  12: Erw~irmt man das Filtrat des Reaktions- 
gemisches (Mengen wie bei Versuch 4), welches nach drei- 
st(indigem Erw/irmen auf dem Wasserbade 5"1 g Ace t y l -  
p h e n y l h y d r a z i n  geliefert hatte, weitere 3 Stunden, so 
scheidet sich noch A c e t y l p h e n y l h y d r a z i n  ( l ' 6 g ) a b .  Die 
Verdfinnung der Essigsgure ist nun so groi3, daft sie das 
Phenylhydrazin nicht mehr zu acetylieren vermag; erwiirmt 
man nun das nach der zweiten Abscheidung yon Acetylphenyl- 
hydrazin erhaltene Filtrat noch 3 Stunden auf dem Wasser- 
bade, so reagiert nun der Harnstoff mit dem Phenylhydrazin 
unter Bildung von P h e n y l s e m i c a r b a z i d  (1 "3g). 

Es ertibrigte noch festzustellen, ob sich nicht in der 
Reaktionsfltissigkeit das entstandene Acetylphenylhydrazin mit 
dem Harnstoff zu Semicarbazid, beziehungsweise das Semi- 
carbazid mit der Essigs/iure zu Acetylphenylhydrazin umsetzt. 
Zu diesem Zwecke wurden zwei Versuche ausgefflhrt: 

7 " 5 g  Acetylphenylhydrazin, 2 " 5 g  Harnstoff und 25g  
Wasser  wurden 3 Stunden gekocht; nach dem Erkalten schied 
sich wieder das unver/inderte Acetylphenylhydrazin (6"7g) 
aus. Der Schmelzpunkt lag bei 127~ ~ 

7"5 g Phenylsemicarbazid, 6 g  50prozentige Essigs~iure 
und 25g  Wasser  wurden 3 Stunden gekocht; es wurde hier 
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das unveriindert gebliebene Phenylsemicarbazid (6" 8g', Schmelz- 
punkt 169 ~ ~ zurfickerhalten. 

Es erfolgt  somi t  zwischen einer w~isserigen Harnstoff- 
16sung und Acetylphenylhydrazin keine Reaktion; ebenso 
reagiert auch das Phenylsemicarbazid nicht welter, wenn es 
mit verdfinnter Essigs/iure gekocht wird. 

Versuehe mit Harn. 

Bei zahlreicher Wiederholung der von Jaff4 mit dem 
H a m  yon H u n d e n ,  welche mit Fleisch geffittert wurden, aus- 
geffihrten Versuche erhielt ich bei Einhaltung yon J a f f s  1 
Vorschrift (je 200 c m  8 Huncleharn mit  10 cm ~ Phenylhydrazin 
und 50prozentiger Essigs/iure [20cm ~] bis zur stark sauren 
Reaktion 2 Stunden auf dem Wasserbade erwg.rmt) ausnahms: 
los negative Resultate. Es entstand im Ham, welcher fiber 4 %  
Harnstoff (Bestimmung nach H fifn e r) enthielt, weder Phenyl- 
semicarbazid, noch - -  da hier die Essigs/iure nur in fCmf- 
prozentiger Konzentration vorhanden War -- das yon mir 
bei den HarnstofflSsungen beobachtete Acetylphenylhydrazin. 
Auch beim Zweistfindigen Erw~trmen yon Hundeharn mit salz- 
saurem Phenylhydrazin und Natriumacetat' blieb das Phenyt- 
semicarbazid aus. Nach dem zweistfindigen Erw~irmen mit 
Ptienylhydrazin Und ESsigs~iure auf dem Wasserbade stand 
der Hundeharn 2 Tage in der K/ilte, doch zeigte sieh keinerlei 
kristallinische Abscheidung, sonde rn  nur:ein geringer brauner 
und schmieriger Niederschlag, wie  er auch yon Jaf fg  bereits 
bei dem: mit Phenylhydrazin und Essigsiiure erw~i~mten 
Menschen, harn und beim Harn  yon Hunden, ~welche gemischte 
Kost erhalterl haften, beobachtet Worden ist. Ich versuehte nun bei 
dem Hundeham mit einem lJberschul3 yon Phenylhydrazin zu 
arbeiten uncl erw/irmte zu dem ZWecke don schon" einmal mit 
Phenylhydrazin u n d  Essigs/iur~ behandelten Hundeharn, der 
zuvor ~ yon dem schmierigen Niedersel-flag abfiltriert worden 
war, mit 10 c m r  Phenylhydrazin abermals 3 Stunden auf dem 
Wasserbade. Aus dei: Flfis:slgkelt, die einige S tunden  in der 

1 Z. f. i~hysiolog. Ch., XXII (1896), 533. 
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Kiitte gestanden war, hatten sich gelbe Krisialle in Form yon 
kleinen Warzen an den Gef~il3w/inden abgesetzt. -Die Krystalle 
wurden auf einem Filter vereinigt und mit kaltem Wasser 
nachgewasehen. Dieser KSrper schmolz bei 169~ ~ und 
Wurde als P h e n y l s e m i c a r b a z i d  identifiziert. Die Ausbeute 
(Rohprodukt bei 100 ~ getrocknet) betrug 3" 2 g. 

Hienach hatte es den Anschein, daft der Oberschul3 yon 
Phen~ylhydrazin f~fir _die Bi!dung_von Semi_carbazid.wesentlich 
sei.; daher babe ich zur Prflfung dieser Vermutung 200 cm a 
Hundeharn sofort mit 20 cnr ~ PhenyIhydrazin versetzt (d. i. die 
gleiche Menge, welche in toto bei dem vorhergehenden Ver- 
suche angewendet worden ist), mit -50prozentigei ~ Essigs~iure 
(24 g) angesttuert und 2 Stunden auf dem Wasserbade erw/irmt; 
das Resultat war aber ein negatives. Daraus schloB ich, dab 
nicht der IJberschuf3 an Phenylhydrazin, sondern die 1/ingere 
Erw/irmungsdauer die Bildung des Semicarbazids bewirkt 
habe. Nachstehender Versuch ergab die Richtigkeit dieser 
Annahme: 200 c m  "~ Hundeharn, 10  c m  3 Phenylhydrazin und 
12g 50prozentiger Essigs/iure wurden 5 S t u n d e n  auf dem 
Wasserbade erw/irmt. Nachdem die Fltissigkeit mehrere Stunden 
in der I~tilte gestanden war, hatten sich gelbe Krystallwarzen 
von P h e n y l s e m i c a r b a z i d  abgeschieden. Der Schmelzpunkt 
lag bei i70~176 die Ausbeute des bei 100 ~ getrockneten Semi- 
ca-rbazids betrug 3' 6 g. 

Einen weiteren Beweis, dal3 eine zweistfindige Erw/irmungs- 
dauer auf dem Wasserbade zur Bildung yon Phenylsemi- 
carbazid bis zur AusscheidUng beim Erkaiten nicht ausreidhe, 
lieferte nachstehender Versuch: Ein schon einmal mit Phenyl- 
hydrazin und Essigs/iure nach J aff~ 'sVorschiif t  behandelter 
Hundeharn (200 cm~), der kein Semicarbazid ergeben hatte, 
wurde ohne weiteren Zusatz noch 4 Stunden auf dem Wasser- 
bade er~i/~irmt. Nach mehrsttindigem Stehen in der KS.lte 
kristallisierte wieder P h e n y l s e m i c a r b a z i d  (4"5g) heraus. 

Bei den Versuchen, welche mit K a t z e n h a r n (tiber 
4 % Harnstoffgehalt nach H t i fn  e r) ausgeffihrt wurden, 
~rhielt ioh beztiglich des Einflusses der Dauer des Erhitzens 
/ihnliche Resultate wie beim Hundeharn. In einem einzigen 
Falle hatte sich schon nach zweistfindigem Erw~irmen von 
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200 c m  3 Katzenharn mit 10 c m  ~ Phenylhydrazin und 2 0 g  
50prozentiger Essigs~iure Phenylsemicarbazid (3'9 g) gebildet. 

Drei Versuche mit wiisserigen HarnstofflSsungen, in denen 
der Harnstoffgehalt gleich dem des Hunde- und Katzenharns 
(40/0) war, haben gezeigt, dat3 mit zunehmender Erw~irmungs- 
dauer des Reaktionsgemisches die resultierende Menge an 
Phenylsemicarbazid steigt. 

Harn- 
stoff 

Wasser 
Phenyl- 

hydrazin 

50 pro- 
zentige 

Essigsi~ure 

Erw~irmungs- 
dauer 

i 

Ausbeute an 
Semicarbazid 

bei 100 ~ 
getrocknet 

1 ,  

2. 

3. 

8 g" 200 c m  ~ 

8 200 

8 200 

l O C#l, 3 

10 

10 

12 2 �9 

12 

12 

2 Stunden 

3 

5 

0 ' 6 g  

1"3 

5"8 

Aus M e n s c h e n h a r n  hat Jaf f~  das Phenylsemicarbazid 
nicht erhalten kSnnen; es bildet sich aber auch hier, wenn man 
die Einwirkungsdauer verl/ingert. Nach neunstfindigem Er- 
w/irmen yon 200 cm 3 Menschenharn mit 10 cm a Phenylhydrazin 
und 12g  50prozentiger Essigs~iure auf dem Wasserbade, 
erhielt ich eine krystallinische Abscheidung yon Phenylsemi- 
carbazid (4" 1 g ) ,  nachdem die Flfissigkeit 20 Stunden in der 
K/ilte gestanden war; das Filtrat wurde weitere 3 Stunden auf 
dem Wasserbade erw~irmt und lieferte dann nach l~ingerem 
Stehen noch l ' T g  S e m i c a r b a z i d 2  

Zusammenfassung der Resultate. 

Wie aus dem Vorangehenden ersichtlich ist, spielen sich 
in der Reaktionsflfissigkeit mehrere Vorg~nge ab. Vor allem ist 
for die Bildung des Phenylsemicarbazids die Umsetzung des 

1 Versuche, die wiihrend der Drucklegung dieser Arbeit ausgef'fihrt wurden, 
haben gezeigt, daft die Grenze der Reaktion beim Erwiirmen des Menschenharns 
mit Phenylhydrazin und Essigsiiure erst nach zehnsttindigem Kochen erreicht 
wird. Im Mittel scheiden sich dann 700/0 des vorhandenen Harnstoffs in Form 
yon Phenylsemicarbazid ab. 
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Harnstoffs in Ammoniumcyanat nStig; das vorhandene Phenyl- 
hydrazin kann dann nach zwei Seiten hin reagieren: 

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

2. mit der Essigsfmre. 

Je nach den eingehaltenen Versuchsbedingungen erhalt 
man entweder praktisch nut Acetylphenylhydrazin oder nur 
Phenylsemicarbazid, beziehungsweise unter gewissen Verh~ilt- 
nissen ein Gemisch dieser beiden KSrper. Die Bildung yon 
P h e n y l s e m i c a r b a z i d  wird in w/isserigen HarnstofflSsungen 
gefSrdert: 

1. dutch ErhShung der Temperatur, 

2. durch l~tngere Erw~irmungsdauer, 

3. durch VergrSl3erung der Konzentration yon Ammonium- 
cyanat, die durch eine grSl3ere Harnstoffkonzentration be- 
dingt ist. 

Arbeitet man streng nach Ja f f6 ' s  Vorschrift, soweit dies 
die nicht ganz pr/izisen Angaben beziiglich der Essigs~ure- 
menge und der Erw~irmungstemperatur zulassen, so erh/ilt man 
entweder Acetylphenylhydrazin oder ein Gemisch yon PhenyI- 
semicarbazid und Acetylphenylhydrazin; die Ausbeuten sind 
aber dann nie auch nur ann~ihernd so grof3,1 wie die yon Jaf f6  
erhaltenen (84o/0 und 112~ der theoretischen Menge, be- 
zogen auf Harnstoff). 

Was die Acetylierung des Phenylhydrazins anbelangt, so 
w/ire zu bemerken, daft diesetbe nach dreist~ndiger Er- 
w/irmungsdauer auf dem Wasserbade partiell noch erreicht 
wird, wenn die Essigs/iure siebenprozentig und in der dem 
Phenylhydrazin iiquivalenten Menge vorhanden ist. 

1 J a f f 6  gibt die Ausbeute  f'tir das  lufftrocken gewogene  Phenylsemi-  

carbazid an, wiihrend ich gewShnlich die Menge der bei 100 ~ getrockneten 

Subs tanz  angefiihrt habe. Wie  aber festgestellt  werden konnte,  betr~igt der 

Gewichtsver lus t  des luft trockenen Semicarbazids,  wenn dasselbe nachher  noch 

bei 100 ~ getrocknet  wird, nur  zirka 0 '  2 Prozent .  

2 Diese fiber die theoretische h inausgehende  Ausbeute  diirfte darauf  

zurfickzuffihren sein, dal3 bei diesem Versuche  ein Gemisch von PhenyI- 

semicarbazid  und Acetylphenylhydrazin  vorlag.  
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Harnstoffreicher Hunde- und Katzenharn liefert erst nach 
vier- bis fflnfsttindigem Erw~irmen mit Phenylhydrazin und 
Essigs/iure sicher Phenylsemicarbazid; auch aus n0rmalem 
Menschenharn kann man Semicarbazid erhalten, wenn man 
mindestens 5 Stunden auf dem Wasserbade erw/irmt. 

Es sei mir gestattet, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn 
Prof. Dr. Guido G o l d s c h m i e d t ,  der mir bei der Ausffitirung 
dieser Arbeit seine Untersttitzung in Rat und Tat angedeihen 
liel3, meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 


