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Theoretischer Theil.

Alkylderivate des Semiecarbazids, NH,.NH.CO.NH,, sind
schon durch die grundlegenden Arbeiten E. Fischer’s iiber
Alkylhydrazine bekannt geworden, das Semicarbazid selbst konnte
erst zuginglich werden, nachdem das Hydrazin durch Curtius
entdeckt war. Thiele wies durch die Benzaldehydverbindung
nach, dass Semicarbazid sowohl durch theilweise Spaltung des
Amidoguanidins?) als auch durch Einwirkung von Kaliumcyanat
auf Hydrazinsalze ?) eutstehe, spiter erschien eine vorlaufige
Mittheilung tiber die Darstellung von Salzen des Semicarbazids
aus Hydrazinsalzeu %), wihrend gleichzeitig Curtius und Heiden-
reich?®) die freie Base durch Einwirkung von Hydrazinhydrat
-auf Harnstoff erhielten und daraus eine Reihe von Derivaten
herstellten,

Aehunlich wie fiir das Amidoguanidin eine symmetrische
und eine unsymmetrische Formel denkbar sind, konnte man
auch fir das Semicarbazid zwei verschiedene Formeln in Be-

7 Ann. Chem. 270, 5.
?) Ann. Chem. 270, 6.
% Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 31.
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tracht ziehen, je nachdem man es vom Harnstoff oder vom
hypothetischen Isoharnstoff ableitet:

NH-NH .
2 NH
| /N 2
1) o 2) ogH
| ’
NH, NH,

Fir das Amidoguanidin ist die unsymmetrische Formel
susserst wahrscheinlich gemacht. Aus den Reactionen des
Semicarbazids geht hervor, dass ihm nur Formel 1) zukommen
kann.

_ 1) Semicarbazid reagirt mit salpetriger Sdure in folgendem
Sinne:

N
AN
_NHNH, NN
cod +HNO, = O + 2H,0.
“NH, NH,

2) Das Additionsproduct von Blausdiure an Aceton-Semi-
carbazid giebt durch Oxydation eine Azoverbindung:
NH-NH-CCN N=N-CCN
| | [
CO  (CHp), + 0 = CO (CHy), -+ H,0.

[ |
NH, NI,

3) Aus Semicarbazid und Acetessigester entsteht ein
Pyrazolon:

NH,('ON-~—- N NH,('ON-— N
H | \ 3
OCH, — l |
| i - c0  CCH,
Co CCH,
~._" CH, + C,H,0H.
CH,

4) Kurzlich ist es Lachmann und Thiele®) auch gelungen,
Harnstoff direct zu nitriren und als Reductionsproduct dieses
Nitrokorpers das Semicarbazid durch seine Benzaldehyd-
verbindung nachzuweisen.

Als Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung des Semicarbazids
dient vortheilhaft die Benzaldehydverbindung. Dieselbe liisst

5 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 1519.
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sich aus dem Reactionsproducte zwischen Kaliumcyanat und
neutralen Hydrazinsalzen so gut wie quantitativ herstellen.
Durch Spalten mit Siuren liefert sie ohne grosse Schwierigkeit
in recht guter Ausbeute das salzsaure Salz und die ibrigen
Verbindungen des Semicarbazids. Auf diesem Wege kann man
die freie Basis allerdings nicht gewinnen, wie bei dem Verfahren
von Curtius und Heidenreich®), welche Hydrazinhydrat auf
Harnstoff reagiren liessen.

Der schwach basische Charakter des Harnstoffs ist durch
den Eintritt der Amidogruppe naturgemiss bedeutend gesteigert.
Semicarbazid ist eine ziemlich starke Basis, die mit Siuren
recht bestéindige einsdurige Salze bildet, welche in Wasser mit
saurer Reaction meist sehr 1bslich sind, Dass es nicht im
Stande ist, sich mit zwei Molekiilen einer Siure zu verbinden,
ist leicht erklérlich, wenn man bedenkt, dass schon der Eintritt
des doch nur sehr schwach sauren Phenyls in das Diamid hin-
reicht, um dasselbe einsiiurig zu machen. Durch anhaltendes
Kochen werden die Salze mit Mineralsiuren in geringem Grade
folgendermassen zerlegt:

NH,.CONH-NH.H.HCI | NH,CONH
o= |+ N,H,.2HCI

NH,-0C- NH-NH,HCL; NH,CONH

Hydrazo-

dicarbonamid.

Beim Kochen der Salze mit Alkalien oder starken Siuren
wird die Basis glatt in Hydrazin, Kohlensiure und Ammoniak
gespalten :

NH,CONH-NH, + H,0 = HN-NH, + 00, + NH,.

Im Semicarbazid lisst sich ein Wasserstoffatom, hochst
wahrscheinlich das der Imidgruppe, analog wie im Biguanid,
im Dicyandiamidin und im Biuret, durch Kupfer ersetzen. Ver-
mischt man eine Losung des salpetersauren Salzes mit einer
alkoholischen Kupfernitratlosung, so tritt folgende Umsetzung ein:

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 55.
1 *
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cu

|

NH-NH, I\II—NH2

CO HNO; + NOgeu = CO HNO, 4- HNO,.
I |

NH, NH,

Dieses Salz entspricht vollkommen dem Amidoguanidinkupfer-
salz. Es ist jedoch bemerkenswerth, dass die Tendenz zur Bildung
des Salzes hier so gross ist, dass es ohne Abstumpfung der
frei werdenden Siure gebildet wird, was bei der Amidoguanidin-
kupferverbindung nur in geringem Maasse der Fall ist. Selbst
von starker Salpetersiure wird das Salz in der Kilte nur schwer
gelost.

Ein wenig anders verldift die Bildung des salzsauren
Kupfersalzes:

CuCl
NH—NH, N—NH,
CO HBCl+4 CuCl, = €O HCl- HCL
|
NH, NI,

Auch dieses Salz zeigt sich in der Kiilte gegen starke Sduren
ziemlich bestindig. Beim Kochen mit Wasser zersetzt es sich
im Gegensatz zum salpetersauren Semicarbazidkupfer, welches
sich ohne Zersetzung aus heissem Wasser umkrystallisiren ldsst.
Die freien Kupferverbindungen darzustellen gelingt nicht, da
auch bei vorsichtigem Zusatz von Ammoniak vollkommene
Zerstorung eintritt.

Als substituirtes Hydrazin verbindet sich das Semicarbazid
mit Aldehyden und Ketonen unter Wasserabspaltung. Die ent-
stehenden Hydrazone, welche vortheilhaft als Semicarbacone
bezeichnet werden, sind wie die Phenylhydrazone nicht mehr
basisch, im Gegensatze zu den stark basischen Hydrazonen aus
Amidoguanidin. Die Bestindigkeit der Semicarbazone gegen
Siduren und Alkalien ist eine recht verschiedene. Aceton-Semi-
carbazon wird sechon von verdinnten Mineralsfuren in der
Kilte augenblicklich gespalten, wihrend die Benzaldehydver-
bindung nur bei ziemlich starkem Erwirmen mit concentrirten
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Sduren zerlegt wird. Achnlich ist ihr Unterschied im Verhalten
gegen Alkalien. Die Acetonverbindung reducirt mit Leichtig-
keit heisse ammoniakalisch-alkalische Silberlosung; Benzalsemi-
carbazon thut es nicht. Das Benzalsemicarbazon ist so be-
stindig, dass starke kochende Natronlauge nicht einmal das
Ammoniak des Carbonamid-Restes abzuspalten vermag. Nicht
ohne Interesse ist das Verhalten der verschiedenen Nitrobenzal-
semicarbazone. Dieselben sind stark gelb gefiirbt, die m-Ver-
bindung weniger als o- und p-; die p-Verbindung, welche ein
Molekiil Wasser cnthalt, tritt wasserfrei in einer gelben und
einer schmutzig weissen Form auf, welche sich im Schmelzpunkt
und chemischen Verhalten nicht unterscheiden,

Alle drei Nitrobenzalsemicarbazone, die in heissem Wasser
nur dusserst schwer loslich sind, losen sich eigenthiimlicher
Weise =ziemlich leicht in heisser Natronlauge mit Farbenum-
schlag auf. Dabei entstehen Salze, welche noch nidher unter-
sucht werden sollen. Das Ortho-Semicarbazon giebt eine kirsch-
rothe, das Para- eine prichtige tiefrothe, die Meta-Verbindung
eine intensiv gelbbraune Lésung. Ammoniak wird auch bei
lingerem Kochen mit Natronlauge nicht abgespalten. Beim
Ansiiuern der Losungen fallen die Semicarbazone unverindert
wieder aus. Da alle dargestellten Semicarbazone feste, schén
krystallisirende, meistens sehr schwer losliche Kdrper sind, die
leicht zu erhalten und durch starke Sioren wieder zu spalten
sind, so dirfte das Semicarbazid vielleicht ein empfehlens-
werthes Mittel sein, um Aldehyde und Ketone abzuscheiden
und zu reinigen, wenn andere Methoden versagen ™).

Das Semicarbazid lisst sich auch als ein «-Diamin auf-

fassen:
NH-NH,
| .
CO-NH,
Aehnlich wie bei dem Aethylendiamin und den Orthodiaminen
der Benzolreihe, lag auch hier die Moglichkeit vor, dass e-Di-

) Vergl. A. v. Baeyer, Ber. d. dentsch. chem. Ges. 27, 1918.
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ketone einen Ringschluss bewirken wiirden, In der That trat
bei anhaltendem Kochen der alkoholischen Ldésungen von
Benzil und Semicarbazid die gewiinschte Reaction ein:

H, N

NH, P

NH OCC,H, NH CCeH,
| = | :

0 0CC, H, 0 CCyH;
\NH, Sy

Der so entstehende Korper lagert sich wahrscheinlich sofort
in folgende Form um:
N
N
N CC,H,

|
HO.C CO,H,

N

und wire als unsymmetrisches 1,2 - Diphenylozytriazin za be-
zeichnen. Fiir diese Auffassung spricht vor allem der Umstand,
dass das Triazin saure Eigenschaften hat und sich beim Er-
wirmen mit Leichtigkeit in Soda 18st, wihrend es in Wasser
fast unloslich ist. Rein theoretisch verdient die Formel wohl
schon deswegen den Vorzug, weil in ihr die doppelten Bindungen
symmetriseh vertheilt sind. Von einfachen Triazinen, welche
die Stickstoffatome in derselben Stellung enthalten, findet sich
nur das Diphenylacitetrahydrotriazin von Widmann8) be-
schrieben, der es mnach folgender Reaction erhielt:

NH, -+~ OOHCH N ——CH
CUHL,,N<‘ NHGH, = CGH,,N< '>N05H5
Co-CH, 00— CH, 4 2H,0.

Unsymmetrische Phevyltriazine sind bekanntlich in grosser Menge
dargestellt.

Das unsymmetrische 1,2-Diphenyloxytriazin giebt ein in
starker Natronlauge unlgsliches Natronsalz. Durch Behandeln
dieses Salzes mit Jodathyl erhilt man den Aethylither des
Triazins. Beim Kochen mit starker Kalilauge verschmiert der-

%) Ber. d. dentsch. chem. Ges. 26, 2616.
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selbe zum Theil, Nach dreistiindigem Kochen mit concentrirter
Salzsiure konnte nur unveriinderter Aether nachgewiesen werden.

Acetessigester und Semicarbasid verbinden sich bei lingerem
Stehen schon in salzsaurer Losung, schneller nach Abstumpfung
der Mineralsiure, unter Wasseraustritt mit einander:

CO-NH-NH, + 0C-CH, CO-NH-N=C-CH,

| l \ \

NH, CH, = NH, CH, + H;0.
| |
COO,H, COOC,H,

Dieses Hydrazon ist im Gegensatz zum Phenylhydrazon des
Acetessigesters recht bestiindig und spaltet erst bei sebr lange
anhaltendem Kochen der wiissrigen Losung oder beim Behandelu
mit starkem Ammoniak Alkohol ab unter Bildung eines Pyrazolon-
derivates, Diese auffallende Bestindigkeit ist wohl so zu er-
kldren, dass man die Alkoholabspaltung bei dem Phenylhydrazon
mit der Bildung eines primidren Sinreamides, beim Semicarb-
azon dagegen mit der eines Siure-Imides vergleichen kann; im
ersteren Falle entsteht die Gruppe

CoH,N—
. N U()_’
im zweiten

NH,-CO
NN—.

A

1
CO—

Dass aber secundire Szureamide bedeutend schwerer gebildet
werden, ist eine bekannte Thatsache.

Die Bestiindigkeit der Semicarbazidverbindung forderte dazu
auf, zu priifen, ob bei ihrer Entstehung der Acetessigester als
solcher oder als @B-Oxycrotonsiurecster reagirt hitte, Nef hat
das erste, zicmlich unbestindige Einwirkungsproduct von Acet-
essigester auf Phenylhydrazin nntersucht und durch Oxydation
desselben zu Phenyl-#-azocrotonsiureester nachgewiesen, dass die
entstehende Verbindung nicht als Hydrazon, sondern als Hydrazo-
korper reagirt?), dass also der Acetessigester der Hydroxylformel

% Ann. Chem. 266. 70,
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entsprechend reagirt hat. Aus diesem Resultate folgert er,
dass dem Acetessigester nur die Hydroxylstructur zukommen
konne. Wie unzulissig dieser von allen Seiten angefochtene
Schluss ist, zeigt sich auch bei der Acetessigesterverbindung
des Semicarbazids. Alle Oxydationsversuche (Niheres siehe im
experimentellen Theile) blieben erfolglos, sodass der Korper
unmoglich eine Hydrazogruppe enthalten kann. Der Acetessigester
hat also gegen Semicarbazid als Keton reagirt, ein Beweis
mehr fir die Tautomerie desselben.

Lisst man auf das Semicarbazon des Acetessigesters in der
Kilte Ammoniak einwirken, so wird Alkohol abgespalten und
in bekannter Weise ein DPyrazolonderivat gebildet:

NH,COHN—N NH,CON——N
(‘)C-.JHS | = } ] + C,H,-OH,
co  CCH, ({ /CCH“
~N (H,
¢, 2

Das entstebende (2)- Carbonamid-(3)- Methylpyrazolon ist
im Gegensatz zum Hydrazon ein sehr zersetzlicher Korper und
aur in der Kilte bestindig. Es spaltet nimlich mit der grossten
Leichtigkeit dic Gruppe CONH, ab unter Bildung des (:3)- Methyl-
pyrazolons. Es stimmt dies mit der schon ofter gemachten
Erfabrung iberein, dass in finfgliedrigen Stickstofiringen saure
Reste nur lose an dem secundiiren Stickstoffatom des Ringes haften.

Das Acetessigestersemicarbazon kann noch als ein sub-
stituirter Harnstoff betrachtet werden:

NH-N=CCI,

‘\‘IH c'*oocr.zﬂﬁ

Durch die Untersuchungen von Belirend1) ist nun
bekannt, dass Acetessigester mit Harnstoff in der Weise reagirt,
dass zwischen beiden ein Molekil Wasser austritt und der so-
genannte Uramidocrotonsiureester entsteht:

™ Ann., Chem. 229, 5.
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NH, NH: + H;0
co _ Co
\NHQ -+ OHC=CH-COOC,H; \NH-C:CH-COOCZHﬁ.
n, n,

Behrend hat nachgewiesen, dass dem Korper nur diese
Formel zukommen kann und nicht etwa die von der Keton-
formel des Acetessigesters abgeleitete.  Dieselbe Reaction
geht auch die Harnstoffgruppe des Acetessigestersemicarbazons
ein, wenn man dasselbe in Sodalésung mit Acetessigester
schiittelt. Ausserdem wird aber noch ein Molekiil Alkohol ab-
gespalten.

Dieser Process kounte auf zweierlei Art verlaufen sein:
einerseits kann sich ein substituirtes Pyrazolon, aundererseits
nach der von Behrend?!) eingehend erforschten Reaction ein
Derivat des Methyluracils gebildet haben:

CH,
]
C-HN-CO-N—N HN- CON-N=C-CH,
1) b 2) | oo
CH CO CCH, CH,-C-CH-CO CH,
| N |
CO0C,H, CH, COO0C,H,

Es war einfach nachzuweisen, dass es sich nur um Formel 1)
bhandzln kann, denn der Koérper ldsst sich mit der grossten
Leichtigkeit in Methylpyrazolon, Koblensiure, Ammoniak und
Acetessigester spalten. Dass der Acetessigester bei der Ein-
wirkung auf den Harnstoffrest auch hier in der That als
p-Oxycrotonsiureester reagirt hat, wie die Formel angiebt, geht
daraus hervor, dass der Korper, der in Wasser fast unloslich
ist, sich sehr leicht schon in der Kiilte in Ammoniak, Soda
wnl verdiinnten Alkalien 16st und ein in starken Alkalien un-
lpsliches Natriumsalz bildet. Dieser saure Charakter aber ist
erklirlich, wenn man annimmt, dass noch ein Wasserstoffatom
mit Stickstoff verbunden ist. Die Verbindung kann daher als
3 - Methylpyrazolon-1- Carbonamidocrotonsiureester  bezeichnet
werden.

1 loe. cit.
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Bemerkenswerth sind die verschiedenen Farbungen, welche
die einzelnen aus Semicarbazid und Acetessigester erhaltenen
Korper mit Fisenchlorid geben, da hierbei der Einfluss der
Harnstoffgruppe im Pyrazolon auf den Farbenton lebhaft
hervortritt.

1) Das Acetessigestersemicarbazon giebt keine Farben-
reaction.

2) Das (8)-Methylpyrazolon wird durch Eisenchlorid roth-
braun gefirbt.

3) Das (1)-Carbonamid-(8)-Methylpyrazolon giebt einen
blauen Niederschlag.

4) Der (3)-Methylpyrazolon-(1)-Carbonamidocrotonséure-
ester giebt einen intensiv dunkelblauen préchtigen Niederschlag.

Analog den Anhydrobasen von Hobrecker und Hiibner12)
sind in letzterer Zeit viele ringférmige Gebilde, namentlich
Triazole, durch Einwirkung von S#ureanhydriden auf Diamine
und diamindhnliche Verbindungen dargestellt worden.

Aus dem Semicarbazid, als einer orthodiaminartigen Ver-
bindung, sollten nach folgender Reaction Derivate des Oxy-
triazols zu erhalten sein:

NH-—NH, N--N

| ya

CcO 0=CR = HOC CR -+ 2H,0.
]

NH, OH NH

Die Einwirkung von Siuren, deren Anhydriden und Chloriden
filhrte jedoch vorerst micht zum gewiinschten Resultate. Bei
einigen Versuchen entstanden als Reactionsproduct nur uner-
quickliche Schmieren; in anderen Fillen wurden allerdings gut
krystallisirende Korper erhalten, die ihren Kigenschaften nach
Triazole sein konnten; die Amalysen ergaben jedoch keine auf
eine Oxytriazol-Formel stimmende Zahlen.

Neuerdings hat Widmann¥) in dhnlicher Absicht das
Phenylsemicarbazid untersucht. Er hat mit Essigsdure eben-

32) Ann. Chem. 209, 339.
18) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 2612.
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falls kein inneres Anhydrid erhalten; dagegen gelang es ihm,
mit stirkster Ameisensiure einen Theil des angewandten Semi-
carbazids in das Phenyloxytriazol umzuwandeln :

NH——NHC,H,
OH N-NCH,
co N 7
\ = nod 1 2H,0.
CH
e, 4 Y

Ob auch das freie Semicarbazid ebenso reagirt und welchen
Einfluss die Form des Saurerestes auf die Triazolbildung hat,
muss erst eine weitere Untersuchung lehren.

v. Miller und P16 chl*) haben die Fihigkeit der Blau-
sdure, sich an Schiff’sche Basen, Hydrazone und Oxime anzu-
lagern — alles Korper, die die doppelt gebundene Gruppe -N=C-
enthalten, — zuerst ndher untersucht und sind nach dem Studium
einer grossen Anzahl derartiger Verbindungen zu den interessanten
Schlissen gekommen, dass alle Verbindungen vom Typus
R-C=N-R’, welche Blausiiure anlagern, in Bezug auf das Stick-
stoffatom symmetrisch sind und dass alle nickt anlagernden,
einfach molekularen Verbindungen derselben Art asymmetrischen
Stickstotf enthalten. Bei den (Phenyl)-Hydrazonen'®) (und
Oximen) ,,genigt der Eintritt eines aromatischen Radicals, um
die dritte Valenz des Stickstoffatoms aus der Ebene der beiden
anderen herauszudringen, wihrend die fetten Alkyle diesen
Gruppen gegeniiber weniger wirksam zu sein scheinen. Hier
bedarf es der Einfithrung eines mehr wirksamen Radicals der
Fettreihe, wie z. B. eines Carboxyls, um Asymmetrie hervor-
zurufen**. Die Semicarbazone reagiren gegen Blausiure etwas
abweichend. Die Semicarbazone des Benzaldehyds und Acetons
verhalten sich wie die Phenylhydrazone, d. h. Benzalsemicarb-
azon lagert unter keinen Umstiinden DBlausiiure an, Acetonsemi-
carbazon dagegen sehr leicht. An das Acetessigester-semicarb-
azon hingegen kounte Lkeine Blausiure angelagert werden,

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 2&, 2020; 27, 1281.
%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 2025,
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wahrend der Phenylhydrazonacetessigester sofort mit Blausiure
reagirt.

Es liegt die Erklirung nahe, dass bei Gegenwart der im
Semicarbazid vorhandenen Gruppe -NHCONH,, die bedeutend
negativer ist als -NHC H,-, schon der Eintritt von CO.0C,H,
an die #-Stelle im Alkyl hinreicht, um das Stickstoffatom
asymmetrisch zu machen.

Das Blausiiurcadditionsproduct des Acclon-semicarbazons,

NH-NH-C-(CH,),

do by

N,
welches als Carbonamid-hydrazo-i-butyronitril zu bezeichnen ist,
ist ein sehr unbestindiger Korper, dessen Losung schon bei
gelindem Erwédrmen Blausiure abgicbt. Es gelang aber, den
Korper ohne Schwierigkeit zu der entsprechenden Azoverbindung,
dem Carbonamid-azo-i-butyronitril,

N=N-C-(CH,),
[
(0 CN .
|
NH,
zu oxydiren.

Unter «den vielen von v. Miller beschriebenen Phenyl-
hydrazonitrilen findet sich nur einmal die Oxydation zu einem
Plienylazokorper erwihnt; er und Rohde!®) haben namlich
durch Oxydation des Phenylhydrazidopropionsiurenitrils zuerst
einen gelben Korper erhalten, der erst durch Umkrystallisiren
weiss wurde. Sie lassen die Frage offen, ob hier der zugehorige
Azokorper oder das Nitril der Phenylhydrazinbrenztraubensiunre
entstanden ist. (Diese Siure bildet sich beim Verseifen.)

C H, NHNH.CH-CH,, €, JI,-N=N-CH-CH, CoH, NH-N=C-CH,
(])N L]'?N - (]JN

Da das oben erwiihnte Oxydationsproduct des Nitrils, welches

nur ein Azokdrper sein kann, schon gelb gefirbt ist, so ist

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 283, 2067.
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es sehr wahrscheinlich, dass v, Miller und Rohde in dem
gelben Korper gleichfalls eine Azoverbindung vor sich gehabt
haben, die sich beim Umkrystallisiren in das isomere, farblose
Nitril der Phenylhydrazinbrenztraubensiure umwandelte. Einen
dhnlichen Azokérper hat, wie schon erwihnt, Nef!") durch
Oxydation des Phenylhydrazidocrotonsiurcesters erhalten:

CH, CH,
C.,HgNH-NH-(lT — CﬁH;‘.N=N—(!)
gH CH
C"OOR C|‘00R

Der Azokérper aus Acetonsemicarbazon konnte nnn bei
seiner Zersetzung ein einseitig substituirtes Diimid liefern:

co | - | <+ (10, + NH,.
NH, CN CN

N=NC(CH,), + H,0 HN=N.C(CH,),

Ein solcher Korper kann anscheinend ebenso wenig be-
stehen wie das Diimid HN=NH) und zerfillt schon in der
Kilte sofort unter Eliminirung der beiden Stickstoffatome :

HN=N-C(CH,), = N, - HC(CH,),
L‘fN (gN )

Das gemessene Volumen des entweichenden Stickstoffs
differirte mit der theoretisch berechneten Menge um circa
2 pC.; es liess sich jedoch hierfir ein wenig Hydrazin nach-
weisen, sodass neben obiger Hauptreaction in kleiner Menge
folgende Umsetzung stattzufinden scheint:

OHN=N.C(CH,), 4+ 2H,0 = N, -+ H,N-NH, -+ 2HOC(CHy)s

CN o

Das Curbonamid-azo-i-butyronitril lisst sich nicht direct
zu dem Sidureamid oder der S#ure selbst verseifen, da die
Verbindung auch von concentrirter Salzsiure in der Kilte, wenn
auch langsam unter Gasentwickelung zersetzt wird. Leicht

) Ann. Chem. 266, 70.
18) Vergl. Ann. Chem. 278, 133. Volhard, Ann. Chem. 267, 111.
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Jedoch gelingt die Wasseranlagerung unter Bildung des Sidure-
amides bei dem zugehorigen Hydrazokdrper, also dem wur-
spriinglichen Blausiureanlagerungsproduct.

Das entstehende Carbonamid-hydrazo-i-butyramid

NH-NH-C(CH,)a
(‘30 )

|
NH, NH,

besitzt basische Eigenschaften, da es mit Salzsiure eine (nicht

rein dargestellte) Verbindung eingeht. FEs lisst sich gleich-
falls leicht oxydiren zu

N=N-C(CH,),
0

—

7
EEncy

H, 2
Carbonamid-azo-i-butyramid,

Durch die Einwirkung von Natriumnitrit gehen die Salze
des Semicarbazids in das Azid der Corbaminsiure
\I/N
/N
CO

\NH.3

iiber, Wie aus der Dissertation von Heidenreich (Kiel 1894)
hervorgeht, entsteht derselbe Korper und nicht die zuerst an-
gekiindigte 1%), dem Diazoguanidin entsprechende Diazoverbindung
auch bei Einwirkung von {freier salpetriger Siure auf Semi-
carbazidsalze. Die Bildung des Carbaminsiureazids verlduft
indess wohl in zwei Phasen:

1) NH,CONH-NH,HCI + NaNO, — NH,CONH-N=NOH -+ NaCl + H,0.
9) NH,CONH-N=NOH = NH,CON—N + H,0.
\N/

Die Abspaltung des zweiten Molekills Wasser konnte
jedoch auch in einer anderen Richtung verlaufen sein, nimlich

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 56.
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unter Bildung eines Oxytetrazols, analog wie aus dem Diazo-
guanidin Amidotetrazotsiiure 2°) entsteht:

NH— N NH—N N—N
. ) Va

co 1& T o | oder ¢ H

\NH, OH St é\NH-N

Dass dem Korper diese Constitution nicht zukommen
kann, geht schon daraus hervor, dass derselbe beim Kochen
mit Wasser mit Leichtigkeit Azoimid abspaltet:

NH,.CO.N; + H,0 = N;H -+ NH; + CO,.

Nach der Oxytetrazol-Formel aber ldsst sich eine solche
leichte Stickwasserstoffbildung nur sehr gezwungen erkldren,
zumal aus der Amidotetrazotsiiure unter keiner Bedingung Azoimid
zu” erhalten ist. Der Korper N;.CO.NH, entspricht etwa dem
sogenannten Harnstoffchlorid CL.CONH,. Er zeigt das Ver-
halten einer schwachen Siure, die Lackmuspapier rithet. Seine
beiden Wasscrstoffatome konnen durch Silber ersetzt werden.

Curtius®!) hat vergebens versucht, seine Acidylazoimide
zu reduciren, wum zum Triimid N;H; zu gelangen. Die
Reaction verlief beim Benzoylazoimid folgendermassen:

N
20,5}1500-»1(\11\‘;I + H, = C,H,CONHNHCOCH, + 2N,.

Das Carbaminsiiureazid spaltet bei der Reduction mit Zinn-

chloriir die Hilfte des Stickstoffs ab nach der Gleichung:
/N
NH,-CO-N I\;I + H, = NH,CONH, + XN,.

Der gebildete Harnstofi zerfillt sofort in Kohlensdure und
Ammoniak. Hydrazodicarbonamid, welches sich bilden miisste,
wenn die Reaction wie oben beim Benzoylazoimid verliefe:

9NH,CON; ++ H, — NH,CONI-NHCONH, 4 2N,,
entsteht nicht,

2 Ann. Chem. 270, 12.
i) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 107.
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Es schien auch nicht unméglich, die Doppelbindung im
N;-Ring #hnlich wie bei Diazobenzolsalzen durch Anlagerung
von Brom zu sprengen. EKin Versuch gab aber ein negatives
Resultat, Ausser aus Semicarbazid lidsst sich die Verbindung
N,;.CONH, auch aus Hydrazodicarbonamid erhalten. Auf diesem
Wege ist der Korper schon von Curtius und Finger erhalten
worden?®?). Da inzwischen das Hydrazodicarbonamid von
Thiele beschrieben wurde, verzichtete Herr Prof. Curtius
indess auf eine weitere Untersuchung. Curtius vermuthete,
dass Hydrazodicarbonsiure vorliege, dic Umsetzung geht jedoch
folgendermassen vor sich:

NH,CONH.NH-CONH, + HNO, = NH,CON, 4 C0, + NH, 4 H,0.

Bei weiterer Untersuchung des Hydrazodicarbonamids ist
es auch gelungen, dasselbe durch Erhitzen in das zugehérige
Imid umzuwandeln:

Co CcO
PN N
NH NH, Nu
| — NH -+ NH,
NH NH, NE
~ ~/
(o{0] CO

Hydrazodicarbonimid.

Der Karper kann als ein Dioxytriazol oder ein Triazolidon
aufgefasst werden. Ein Derivat dieses Korpers hat zuerst
Pinner?3) dargestellt durch Einwirkung von Phenylsemicarbazid
auf Harnstoft:

NH
C.H.N H -NH.CONE H 0 H,N .
HE LB = | €0 4 2NH;.
:NHy: . (O . ‘NHy: o J
NH

Er benennt diese Verbindung Phenylurazol. Dasselbe
Product erhiclten Skinner und Ruhemaun®!) aus Biuret

22) Briefliche Mittheilung, vergl. Ber. d. deutscl. chem. Ges. 26, 405.
23} Ber. d. deutsch. chem. Ges. @1, 1219,
24 Journ. of the Chem. Soc. 1888, 5. 530.
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und Phenylhydrazin. Ein Korper, welcher sich vom Phenyl-
urazol durch Ersatz der beiden Sauerstoffatome durch NH ab-
leitet, wurde nach ganz analoger Reaction und auf #&hnliche
Weise von Pellizzari?®) durch Condensation von Anilguanidin
mit Guanidin erhalten. Er legt seinem XKorper den Namen

Phenylguanazol bei: NE

CGHsN/\CNH.
NHC—NH
Kirzlich ist Pellizzari®®) ebenfalls zu dem freien Urazol oder
Hydrazodicarbonimid gekommen; es ist ihm gelungen, dasselbe
zum Triazol zu reduciren:
NH NH
Xt -0, = € ex
coxm ba X
und hierdurch seinen Zusammenhang mit demselben definitiv
zu beweisen. Von den beiden Formeln, welche dem Hydrazo-
dicarbonimid je nach Lagerung der Wasserstoffatome zukommen

konnen: -
NH N
. P P
13 NH €O 2) 1|\I . com,
| [ | f
CO----NH (‘OH—NXN

ist die erstere bedeutend wahrscheinlicher, da es sich sehr
leicht zu einem Azokorper oxydirt:
NH N

N N

XH 00 +0 = N 00 + H,0

C|TO - ~—1lTH ([?O—~I|\IH
und iberhaupt seine starke Fahigkeit zu reduciren fur das
Vorbandensein der Hydrazogruppe spricht.

Das Hydrazodicarbonimid stellt eine ziemlich starke Sdure
vor, die Lackmus rothet, Kohlensinre aus ihren Salzen aus-
25) Gazz. chim. 1891, IL, pag. 143.

) Gazz. chim. 1894, 24 I, 499.
Annalen der Chemie 283. Bd. 2
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zutreiben vermag und bestindige Salze bildet, welche Pelliz-
zari eingehend untersucht hat. Durch Silber wird nur ein
Wasserstoffatom ersetzt. Es gelang nicht, das eingetretene
Silber durch Benzoyl oder Aethyl zu substituiren. Das Azodi-
carbonimid konnte wegen seiner grossen Unbestdndigkeit nicht
in fester Form isolirt werden, doch diirfte iiber seine Con-
stitution kein Zweifel obwalten. Es ist gleichfalls eine starke
Sdure, die intensiv gefarbte Salze bildet.

Aus Hydrazodicarbonamid und salzsaurem Anilin entsteht
das mit dem Pinner’schen Phenylurazol isomere Hydrazodi-
carbon-phenylimid (Hydrazodicarbonanil):

Co 0
PN N\
NH NH, NH
| + ENCH, = | N.C,H, -+ 2NH,.
NH NH, NH
~. ~
CcO co

Durch Oxydation geht es in einen Korper wber, dem nach
seinen Eigenschaften jedenfalls die Formel des Azodicarbonanils

zukommt. In analysenreinem Zustande konnte er ebenfalls
bisher nicht erhalten werden.

Experimenteller Theil.
Darstellung von Benzalsemicarbazid.

Die von Curtius??) zur Darstellung des Semicarbazids
angewandte Methode diirfte wegen der nothwendigen Darstellung
von Hydrazinbydrat und wegen der Anwendung von Einschiuss-
rohren pur dann vortheilhaft sein, wenn es sich um Gewinnung
des freien Semicarbazids und nicht seiner Salze handelt. Das

*7) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 56.
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zu den folgenden Untersuchungen néthige Semicarbazid wurde
daher aus Hydrazinsulfat dargestellt und iber die Benzaldehyd-
verbindung gereinigt und isolirt,

130 g Hydrazinsulfat mit 1000 g Wasser und 55 g Soda
gelost, wurden durch 85 g Kaliumcyanat in Semicarbazid ver-
wandelt *¥). Aus der nach zwolf Stunden essigsauer gemachten
und von einer geringen Menge Hydrazodicarbonamid getrennten
Flussigkeit wird durch Benzaldehyd das Benzalsemicarbazon
gefillt, welches nach dem Auswaschen mit Aether rein ist.
Ausbeute fast quantitativ. Unterldsst man das Neutralisiren
des Hydrazinsulfates mit Soda, so cntsteht fast nur Hydrazodi-
carbonamid. In diesem Falle reicht ndmlich die Schwefelsiure
des Sulfates noch aus, um mit dem zuerst entstandenen Semi-
carbazid ein Salz zu bilden:

ON,H,H.80, + 2KONO = K,S0, -+ SO,H,.(NH,. NHCONH,),,
welches sich offenbar leichter als das noch unverdnderte Hydra-
zinsulfat mit noch vorhandenem Kaliumcyanat zu Kaliumsulfat
und Hydrazodicarbonamid umsetzt. Im anderen Falle entsteht
freies Semicarbazid ; dasselbe kann als verhgltnissmissig schwache
Base dem etwa noch vorhandenen neutralen Hydrazinsulfat keine
Siure unter Salzbildung entziehen, sodass es mit dem Kaliam-
cyanat nicht weiter zu reagiren vermag.

Aceton - Semicarbazon,
CH,
NHQ.OO.NH.N=C< :
CH,

Dasselbe scheidet sich in weissen Niidelchen ab, wemn
man die oben erwihnte essigsaure Fliissigkeit mit Aceton durch-
schiittelt und zur volligen Abscheidung einen Tag stehen lisst.
Ausbeute ca. 60 pC. der Theorie, der Rest bleibt in den
Mutterlaugen und Waschwassern gelost. Dieselben werden zur
Gewinnung entweder genau neutralisirt, trocken gemacht und
der Riickstand mit Aceton ausgezogen oder sie werden ohne

) Vergl. vorliiufige Mittheilung, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 37, 31.
2 *
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weiteres mit Benzaldehyd gekocht, wobei sich rasch die un-
losliche Benzaldehydverbindung bildet. Da sich die Aceton-
verbindung viel leichter und mit besserer Ausbeute als die
Benzalverbindung verarbeiten ldsst, empfiehlt es sich zur Dar-
stellung von Semicarbazidsalzen sehr, auf diese Weise den
grissten Theil des Semicarbazids in Form des Aceton-Hydra-
zons zu isoliren.

Zur Analyse wurde die Acetonverbindung aus Wasser um-
krystallisirt.

0,1402 g gaben 45,5 ccm Stickgas bei 12° und 754 mm Druck.

03292 ¢ ,  0,5017 CO,, entsprechend 0,1369 C und 0,2319 H,O0,
entsprechend 0,0257 H.
Berechuet fiir Gefunden
NH,CONH-N=C(CH,),
c 41,74 41,49
H 7,82 1,81
N 36,52 36,76

Aceton - Semicarbazon krystallisirt in schénen Nadeln und
schmilzt unter Zersetzung bei 187°. Es ist ziemlich l0oslich
in kaltem Wasser, etwas schwerer in Alkohol, unldslich in
Aether, Ammoniakalisch-alkalische Silberlosung wird beim Er-
wirmen reducirt. Durch Mineralsiuren wird es schon in der
Kilte leicht gespalten., Durch Kochen der wissrigen Losung
mit Benzaldebyd verdringt letzterer vollkommen das Aceton.

Salzsaures Semicarbazid, NH,.CO.NH.NH, HCI.

Zur Gewinnung desselben wird die von Wasser nur sehr
schwer benetzbare Benzaldehydverbindung mit Alkohol befeuchtet
und mit ihrem doppelten Gewicht starker Salzsiure vorsichtig
auf dem Wasserbade bis zur volligen Zersetzung erwirmt.
Wollte man den ausgeschiedenen Benzaldehyd mit Dampf ab-
treiben, so trite Zersetzung des Semicarbazids ein; man schiittelt
daher einigemale mit Benzol oder Toluol aus. Die wissrige
Schicht scheidet beim Erkalten einen grossen Theil des salz-
sauren Semicarbazids ab. Zur Gewinnung des ibrigen iibergiesst
man die Mutterlange mit ca. dem gleichen Volumen Aether
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und leitet unter Abkihlung Salzséiuregas bis zur Sittigung ein.
Ausbeute 89 pC. der Theorie (berechnet auf das angewandte
Hydrazinsulfat).

Zur Analyse wurde das Salz aus verdiinntem Alkohol um-
krystallisirt.

0,1817 g gaben 60,8 cem Stickstoff bei 9,5° und 714 mm Druck.

06827 ¢ , 0,2735 CO,, entsprechend 0,0746 C und 0,3309 H,O,

entsprechend 0,0368 H.
0,3472 g gaben 0,4446 ApCl, entsprechend 0,1099 Cl.

Berechnet fiir Gefunden
NH,CONH-NH,HC(C1
C 10,76 10,92
H 5,38 5,39
N 37,67 37,60
1 31,84 31,67

Salzsaures Semicarbazid krystallisirt in grossen Prismen,
die bei 173° unter Zersetzung schmelzen. In Wasser ist es
mit saurer Reaction sehr leicht loslich, wenig in starker Salz-
sgure, unldslich in Alkohol und Aether. Durch anhaltendes
Kochen mit Siduren oder Alkalien wird es zerlegt, seine alkalische
Losung zeigt starke Reductionswirkung. Platinchlorid wird
schon in saurer Losung reducirt. Auch nach der beim Amido-
guanidin und Hydraziu®) erfolgreich augewandten Mecthode —
Vermischen einer absolut alkoholischen Lgsung von Platinchlorid
mit eciner sehr concentrirten, wiissrigen Losung des salzsauren
Salzes — gelang es mnicht, ein Platindoppelsalz herzustellen,
da ein in gelben Flocken ausgefallener Korper sich bei der
Analyse als Gemisch von cinem Doppelsalze mit salzsaurem
Semicarbazid erwies.

Durch lingeres Kochen zerfillt es in geringem Maasse
unter Bildung von Hydrazin ®?) und Hydrazodicarbonamid.

%) Ann. Chem. 270, 33, 40.

3% Auch ganz geringe Mengen voun Hydrazin lassen sich leicht auf
folgende Weise nachweisen: Man schiittelt die Losung mit wenig
Beuzaldehyd und nimmt das entstandene Benzalazin in Aether auf.
Das nach Verjagen des Aethers zuriickbleibende Benzalazin lasst
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Ein Salz mit zwei Molekillen HCl entstand auch dann
nicht, als eine Losung von salzsaurem Semicarbazid in Salzsiure
im Vacuum verdunstete.

Salpetersuures Semicarbazid, NH,CONHNH,HNO,.

Zur Darstellung desselben zersetzt man am besten die
Acetonverbindung (10 g) mit concentrirter Salpetersiure (15 g)
unter vorsichtigem Erwirmen3!). Durch Aether fillt das ent-
standene Salz meist zuerst als Oel aus, das jedoch nach einigem
Umrithren und Stehenlassen bald zu einem weissen Pulver er-
starrt. Es wird durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt.

0,1608 g gaben 57,2 cem Stickgas bei 9 und 712 mm Druck.

0,568% ¢ , 00,1844 C0O,, entsprechend 0,0503 ¢ und 0,2191 H,0,
entsprechend 0,0243 H.

Berechnet fiir Gefunden
NH,CONHNH,HNO,
C 8,70 8,84
H 4,35 4,29
N 40,58 40,06

Salpetersaures Semicarbazid ist sehr loslich in Wasser,
schwer in Alkohol. Der Schmelzpunkt liegt bei 123° (Zers.).
Beim Umkrystallisiren aus Wasser schiesst es in grossen Prismen
an, die ein Molekiil Wasser enthalten und bei ca, 659 in ihrem
Krystallwasser schmelzen, [m Vacuum verliert es das Wasser.

1,1714 g verloren 0,1295 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
NH,CONHNH,HNO; 4+ H,0
H,0 11,63 11,06

sich nur unter ziemlichen Verlusten reinigen. KEs wird deswegen
mit verdiiunter Schwefelsiure versetzt und autf dem Wagserbade
miglichst stark eingedampft. Hicrbei geht aller Benzaldehyd
mit den Wasserdimpten weg., Der Riickstand wird mit abso-
lutem Alkohol versetzt, der alles Hydrazinsulfat rein abscheidet,
welches nun durch Schmelzpunkt und Reactionen leicht zu iden-
tificiren ist.
31) Yel. Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 33.
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Scluwefelsaures Semicarbaeid, NH,CONHNH,H,80,.

Das Sulfat wird in analoger Weise wie das Nitrat aus der
Acctonverbindung gewonnen.

1 g Accton-Semicarbazid wurde unter gelindem Erwirmen
in 1 cem reiner H,80, aufgelost, mit absolutem Alkohol und
Aether versetzt. Der pulverige Niederschlag wurde aus Wasser

umkrystallisirt,
0,2240 g gaben 48,5 cem Stickgas bei 10° und 713 mm Druck.
04428 ¢ , 05966 BaSO,, entsprechend 0,1902 S.
Berechnet fir Gefunden
CONH,NHNT,H,S0,
N 24,30 24,28
5 18,49 18,50

Semicarbazidsulfat ist sehr loslich in Wasser, unléslich in
absolutem Alkohol. Es krystallisirt in schonen, grossen Prismen
vom Schmelzp. 1449

Bei lingerem Krhitzen auf 120° wird es ailméhlich in
Hydrazodicarbonamid und Hydrazinsulfat zerlegt.

In der gleichen Weise wie das Nitrat und Sulfat lisst sich
auch das Chlorhydrat leicht aws der Acetonverbindung in
quantitativer Ausbeute gewinnen.

Pikrinsaures Semicarbazid, NH,CONH-NH,C,H;N;0..

Auns salzsaurem Salz und Natriumpikrat erhalten, bildet
es gelbe, in Wasser micht sehr schwer losliche Nidelchen,
welche schon bei 130Y Pikrinsdure verlieren. Der Schmelzpunkt
ist daher nicht scharf (ca. 166°).

0,2630 g gaben 66,7 cem Stickgas bei 12° und 709 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
NH,CONH-NH,CH,N,0,
N 27,63 27,80

Salzsaures Semicarbazidlupferchlorid,
NH,-CO-N-NH,HC1
l
CuCl
Dieses Salz fallt anf Zusatz von Kupferchlorid zu einer
nicht zu verdimnten Losung von salzsaurem Semicarbazid als
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hellblaues, krystallinisches Pulver aus. Nach sorgfiltigem Aus-
waschen mit Wasser ist es analysenrein,
0,3406 g gaben 0,1303 Cu,S, entsprechend 0,1038 Cu.

03188 g , 0,4350 AgCl, . 0,1076 CL
02429 ¢, 43,6 com Stickgas bei 11° und 723 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CON,H,C1,Cu
Cu 30,14 30,47
N 20,10 20,33
Cl 33,97 33,75

Das Salz ist in Wasser, Alkohol, auch in Salzsiure schwer
loslich. Beim Kochen mit Wasser 10st es sich auf, verliert
aber hald unter Gasentwickelung die blaue Farbe und scheidet
einen weissen Korper aus. Ebenso ist es unter Gasentwickelung
und Verschwinden der Farbe in Ammoniak )oslich.

Salpetersaures Semicarbazidlupfer,
NH,-CO-NNH,HNO,
f

9
cu

entsteht durch Vermischen einer gesittigten alkcholischen Kupfer-
nitratlosung mit einem Molekil in moglichst wenig Wasser ge-
losten salpetersauren Semicarbazids, Die Abscheidung erfolgt nur
langsam wund ist erst nach mehreren Tagen vollendet. Das
Salz bildet prichtig tiefblaue Krystalle. Dieselben werden ab-
gesaugt, fein zerrieben und mit wenig Wasser, dann mit Alkohol
‘gewaschen und getrocknet.
0,2524 g gaben 75,9 ccm Stickstoff bei 17° und 721 mm Druck.

04114 ¢ ,,  0,0963 Cu,S, entsprechend 0,0775 Cu.
Berechnet fiir Gefunden
(CaN,0, ) CuZHNO,
N 33,23 33,08
Cu 18,69 18,84

Salpetersaures Semicarbazidkupfer ist schwer loslich in
Alkohol, bedeutend leichter in Wasser; aus heissem Wasser
lisst es sich ohne Zersetzung umkrystallisiren. In Ammoniak
16st es sich in der Kilte unter Gasentwickelung und Verschwinden
der Farbe.
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Orthowitrobenzalsemicarbazon, NH,.CO.NH.N=CH.C;H,NO, .

Man 10st salzsaures Semicarbazid in Wasser und versetzt
es mit einer alkoholischen Losung von o-Nitrobenzaldehyd.
Die Verbindung scheidet sich sofort in gelben ¥locken ab.
Zur vollstindigen Umsetzung erhitzt man kurze Zeit auf dem
‘Wasserbade. Der mit Wasser und Alkohol gewaschene Nieder-
schlag wird aus sehr viel kochendem Wasser umkrystallisirt.

0,2250 g gaben 53,8 cem Stickgas bei 14° und 717 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CN,0;H,
N 26,92 26,52

Die Verbindung krystallisirt in kleinen, leichten, citronen-
gelben Nadeln, die bei 256° unter Zersetzung schmelzen, Un-
l6slich in kaltem Wasser, schwer in hecissem, etwas leichter
in Alkohol; unldslich in Aether und anderen gebrduchlichen
Losungsmitteln. Ammoniakalisch- alkalische Silberlosung wird
auch beim Kochen nicht reducirt. Der Korper 16st sich in
heisser Natronlauge mit rother Farbe auf, Ammoniak wird auch
bei lingerem Kochen nicht entwickelt. Beim Erkalten fallen
rothliche Flocken aus, die beim Verdiinnen oder Ansiuern der
Losung wieder den urspriinglichen gelben Kérper regeneriren.

m-Nitrobenzalsemicarbazon

wird ebenso wie die Ortho-Verbindung dargestellt. Es wurde
aus viel Alkohol umkrystailisirt.

1,1509 g gaben 37,8 cem bei 17,5° und 712 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CsN4O5H,
N 26,92 27,14

Schwach gelbe, zu Biischeln vereinigte, #usserst leichte
Niidelchen., In Wasser nur sehr schwer loslich, leichter in
Alkohol. In heisser Natronlauge mit gelbbrauner Farbe loslich;
im tbrigen verhiilt es sich ebenso wie die o-Verbindung. Es
schmilzt bei 2469
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p-Nitrobenzalsemicarbazon.

Das Roliproduct, welches auf dieselbe Weise wie die o-
und m-Verbindung dargestellt wurde, giebt an kochenden
Alkohol einen Theil der Verbindung ab, welcher beim Erkalten
in schmutzig gelbweissen Krystallen vom Schmelzp, 221° aus-
fillt. Der Rest wurde durch Behandeln mit sehr viel kochendem
Wasser gelost, aus dem die Verbindung in selr schonen citronen-
gelben Nadeln ausfillt.

Diese gelbe Modification euthilt zwei Molekile Krystall-
wasser, welches sie indess an der Luft fiusserst rasch theilweise

verliert.
1,3823 ¢ verloren im Vacuum 0,1957 H,0.
Berechnet tiir Gefunden
Cg0,N,H, 4 2H,0
H,0 14,87 14,17

Die entwisserte Substanz besitzt noch dic urspriingliche
citronengelbe Farbe, durch Uebergiessen mit Alkohol oder beim
Erhitzen aunf 100° geht die Farbe ohne Gewichtsverinderung
in das schmutzig gelbliche Weiss iiber, welches auch die
Krystallisation aus Alkohol zeigt.

Die aus Wasser krystallisirte, zuerst im Vacuum, dann bei
100° getrockuete Verbindung wurde analysirt.

0,1672 g gaben bei 17° und 727 mm Druck 40,1 ccm Stickgas.

Berechnet fiir Gefunden
H 03N, Hy
N 26,92 26,96

Das wasserfreie p-Nitrobenzalsemicarbazon ist nicht sehr
lIoslich in Alkohol, aus dem es in kleinen, dicken, schwach
gelblichen Nadeln krystallisirt. Sehr schwer loslich in Wasser,
welches die Verbindung beim Erkalten in den vorbin erwihnten
citronengelben, wasserhaltigen Niadelchen abscheidet. In diesem
Zustonde ist es recht leicht loslich in Alkohol. Gegen Natron-
lauge verhalten sich beide Modificationen gleich, indem sie
beim Kochen mit derselben eine dunkelrothe Losung geben
und bei geniigender Concentration beim Erkalten ein braun-
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rothes Natriumsalz ausscheiden, welches noch niher untersucht
werden soll, Die Salze mit Baryum und Silber sind schwer
lésliche rothe Flocken.

Beim Auskochen des rohen Semicarbazons mit Wasser
und Alkohol blieb ein kleiner Theil eines Korpers ungelost,
der nur aus Nitrobenzol krystallisirbar, bei 300° noch nicht
schmolz. Durch Natronlauge wird er nicht verindert; die Analyse
gab iiber seine Natur keinen Aufschluss.

Einwirkung von Benzil auf Semicarbazid.

Unsymm. 1,2-Diphenyloxytriazin,

COH
N
N N
| |
Gl N

N2
CoHs

Trotz verschiedener Versuche gelang es mnicht, ein Con-
densationsproduct darzustellen, welches durch Abspaltung nur
eines Molelkiils Wasser zwischen Semicarbazid und Benzil
entsteht. Bel nur kurzem Kochen der freien Semicarbazidbase
mit Benzil in alkoholischer Losung bleibt der grisste Theil
desselben unverindert und das auf Zusatz von Wasser ausfallende
und ausgewaschene Product erwies sich stets als Gemisch von
Benzil, Triazin und geringen Mengen eines dritten Korpers,
der Silberlosung stark reducirte, jedoch nieht rein zu er-
halten war.

11,5 g salzsaures Semicarbazid (ein Molekil) werden zur
Abstumpfung der Saure mit 4,5 g Maguesiacarbonat und 21 g
Benzil (ein Molekiil) in ca. 200 g absolutem Alkohol 15 Stunden
gelocht. Kine grosse Menge des Benzils bat auch dann noch
nicht reagirt. Der Alkohol wird jetzt abdestillirt, das Gemisch
angesiuert, mit Wasser ausgekocht, nach dem Erkalten filtrirt
und zuerst mit Wasser, dann ofters mit Aether gewaschen, bis
alles unveriinderte Benzil entfernt ist. Zur weiteren Reinigung
wird der Riickstand in heisser Sodalosung gelost und nach dem
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Filtriren und Erkalten mit verdiinnter Schwefelsiure ausgefillt.
Die Ausbeute an Triazin betrigt nur 5 g.
0,2150 g gaben 82,7 ccm Stickgas bei 13° und 719 mm Druck.

0,207 g ,, 0,5493 CO,, entsprechend 0,1498 C und 0,0880 H,O0,
entsprechend 0,0097 H.
Berechnet fiir Gefunden
Cy3N;0Hy,
c 72,29 72,16
H 4,42 4,71
N 16,87 16,98

Das 1,2-Diphenyloxytriazin krystallisirt in schwach gelben,
kleinen Nadeln, die bei 218° schmelzen, jedoch von 190° an
schon zu sintern beginnen. ISs ist schwer loslich in heissem
Wasser, lcichter in Alkohol und Benzol, leicht in verdénnter
Natronlange und heisser Sodalosung. Mit ammoniakalischer
Silberlosung giebt es ein in schwach gelblichen Flocken aus-
fallendes Silbersalz, 1gslich in itberschiissigem Ammoniak. Diese
Losung wird auf Zusatz von Natronlange beim Kochen nicht
reducirt. Mit concentrirter Schwefelsiure giebt das Triazin
eine rothe Firbung.

Aethyldther. Versetzt man die Losung des Triazins in
Soda mit starker Natronlauge, so fillt das in concentrirter
Alkalilosung wunlosliche Natriumsalz des Triazins aus. Eine
kleine Menge dieses Salzes wurde mit wenig Wasser und Alkohol
gewaschen und hierauf mit absolutem Alkohol und iiberschiis-
sigem Jodithyl finf Stunden gekocht. Die vollkommen kilare
Flissigkeit wurde zur Trockne verdampft, mit Wasser und
einigen Tropfen Natronlauge versetzt und hierauf verschiedene-
mal mit Essigdther ausgeschiittelt. Der mit Kaliumecarbonat
getrocknete Kssigiither hinterliess beim Verdampfen ein braunes
Oel, welches bald krystallinisch erstarrte. Nach dem Um-
krystallisiren aus Aether unter Zusatz von Ligroin wurde der
Korper in hitbschen, concentrisch angeordneten, farblosen Nadel-
chen erhalten, die ihren Schmelzpunkt (105%) nicht mehr
dnderten. Die Stickstoffbestimmung erwies den Korper als den
erwarteten 1,2-Diphenyloxytriazindthyldther.
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0,1560 g gaben 21,5 cem Stickgas bei 18 und 720 mm Druek.

Berechnet fiir Gefunden
Cy:N;0Hy5
N 15,17 15,05

Der Aether ist unldslich in Wasser, schwer 19slich in Aether
und Ligroin, leicht in Alkohol, Essigither. Durch Kochen mit
verdiinnter Natronlauge oder mit starker Salzsiure wurde die
Substanz nicht veridndert, von concentrirter Kalilauge wurde sie
verschmiert,

Semicarbazon des Acetessigesters,

NH - - N=====(CCH,
!

o (13H.,
I\|IH.2 02H500é

Versetzt man eine Losung von salzsaurem Semicarbazid
mit Acetessigester und schiittelt ofters durch, so fillt nach
einiger Zeit das Semicarbazon aus; schneller und vollstindiger
erfolgt die Abscheidung nach Zusatz von Natriumacetat. War
die Losung concentrirt genug, so ist npach wenigen Minuten
das Ganze zu einer weissen Masse erstarrt. Beim Kochen mit
Wasser oder Alkohol wird die Verbindung leicht zersetzt, zur

vollstindigen Reinigung wird sie daher aus Aether umkrystallisirt.

0,1313 g gaben 26,3 cem Stickgas bei 9° und 720 mm Druck.

0,2440 g ,, 0,4028 CO,, entsprechend 0,1098 C und 0,1511 H,O0,
entsprechend 0,0168 H.
Berechnet fiir Gefunden
C,Ny0,Hyg
C 44,92 45,00
H 6,95 6,38
N 22,46 22,81

Das Semicarbazon des Acetessigesters krystallisirt in schon
ausgebildeten, breiten Nadeln, die bei 129° schmelzen. Es ist
leicht loslich in heissem Wasser, unschwer in kaltem, ziemlich
Ioslich in Alkohol, schwer in Aether. Mit Eisenchlorid giebt
es keine Reaction.
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Ozydationsversuche mit dem Semicarbazon. Dasselbe redu-
cirt ammoniakalische Silberlosung erst beim Erwidrmen und
zwar unter Gasentwickelung; es geht also offenbar eine Spaltung
in Semicarbazid und Acetessigester vorams. Mit Issigséure
angesiuerte Permanganatlosung wird nur beim Erwidrmen unter
Gasentwickelung entfiirbt. Quecksilberoxyd wird weder in wiiss-
riger noch alkoholischer Losung des Hydrazons beim Kochen
reducirt.

Mehrfache Versuche, Blausiure an das Semicarbazon an-
zulagern, blieben erfolglos. Mit stirkster Blausiure entstand
weder bei Zimmertemperatur noch bei 709 ein Additionsproduct.
Ebensowenig konnte ein solches durch Einwirkung von freiem
Semicarbazid auf das Blausiureadditionsproduct des Acetessig-
esters erhalten werden.

Bei 1000 verliert der Korper nichts an Gewicht, bei 120°
tritt unter Brdunung bedeutende Gewichtsabnahme ein. Aus
dem Riickstande liess sich durch Umkrystallisiren und Kochen
mit Thierkohle ein bei 215—216° schmelzender Korper iso-
liren, der sich als identisch mit dem von Curtins?®?) be-
schriebenen (3)-Methylpyrazolon erwies.

0,1626 ¢ gaben 41,0 cem Stickgas bei 12° und 727 mm Druck.

Berechnet fiir (efunden
C,ON,H,
N 28,67 28.60

Derselbe Korper entsteht aus dem Hydrazon auch durch
anhaltendes Kochen der wéassrigen Lésung; nebenber entsteht
ausser wenig Hydrazodicarbonamid noch ein hoch schmelzender,
nicht reducirender Koérper, der wegen seiner geringen Menge
nicht weiter untersucht wurde.

) Journ. f. pract. Chem. 39, 52.
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(3)-Methyl -Pyrazolon - (1) - Carbonamid,

NHQCO-I\\I~—~-~I\\\I

co  CCH,.
~
CH,

Zur Darstellung dieses Korpers iibergiesst man das Semi-
carbazon des Acetessigesters mit starker Ammoniaklésung und
lisst bei gewohnlicher Temperatur zwei Tage stehen, bis alles
in Losung gegangen ist. Man verdunstet die Flussigkeit im
Vacuum iber Schwefelsdure. Da der Rickstand schon durch
ganz gelindes Erwdrmen auf dem Wasserbade verindert wird,
lost man ihn zur Reinigung kalt in moglichst wenig Methyl-
alkohol und f#llt mit Aether wieder aus. Der Schmelzpunkt
blieb bei 192° constant.

0,1142 g gaben 30,2 cem Stickgas bei 12° und 722 mm Druck.

02104 g ,, 0,3270 CO,, entsprechend 0,0891 C und 0,1004 H,0,
entsprechend 0,0111 H.
Berechnet fiir Gefunden
C;0,N;H;
C 42,55 42,35
N 29,58 29,83
H 4,97 5,28

Kleine derbe Nadeln, ziemlich I0slich in kaltem Wasser,
Holzgeist und Alkohol, unloslich in Aether. Giebt mit FeCl,
eine blaue Firbung, die beim Erwidrmen in Braun umschligt.
Schon bei gelindem Erwirmen der wissrigen Losung wird die
Carbonamidgruppe abgespalten und Methylpyrazolon gebildet;
in alkoholischer Losung ist der Korper beim Erhitzen etwas
bestandiger.

(3) - Methylpyrazolon- (1) - carbonyl- £ - amidocrotonsdiureester,

CHyC-NH-CON~~ N

[ [ 1
CH  CO CCH,.

| N/

C00C;H, CH,
Wendet man bei der Darstellung des Semicarbazons des
Acetessigesters statt Natriumacetat iiberschiissige Sodalosung
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und aberschiissigen Ester an, so giebt die vom ausgefallenen
Hydrazon abfiltrirte Ilissigkeit nach dem Ansiuern nochmals
einen Niederschlag. Derselbe Korper entsteht, wenn man
fertiges Semicarbazon mit einer zur Lisung genfigenden Menge
sehr verdiinnter Soda und mit Acetessigester unter o6fterem
Schiitteln einige Zeit stehen ldsst und dann ansduert. Zur
Reinigung wird die Verbindung entweder in der Kilte in
Holzgeist gelost und mit Aether gefillt oder nochmals in kalter
Soda gelost und durch Siuren niedergeschlagen. Der Korper
krystallisirt in kleinen Prismen, die bei 176° unter Zersetzung
schmelzen.

0,2424 ¢ gaben 37,1 cem Stickstoff bei 17° und 717 mm Druck.
01008 g ,, 0,1942 CO,, entsprechend 0,0529 C und 0,0558 H,0,
entsprechend 0,0062 H.

Berechnet fiir Gefunden
011 0,NgH,5
C 52,17 52,48
H 5,93 6,15
N 16,60 16,74

Schwer loslich in Wasser und Alkohol, leichter in Methyl-
alkohol, unléslich in Aether, loslich in verdiinnter kalter Soda.
Die Verbindung ist gegen Wirme sehr empfindlich. Mit FeCl,
giebt sie einen prachtvollen tiefblauen Farbstoff. Blist man
durch den in Wasser suspendirten Korper einen Dampfstrom,
so geht allmihlich alles in Loésung; im Destillat sind Acet-
essigester, Ammonjak und Koblenssure nachweisbar; nach dem
Eindampfen der Losung krystallisirt Methylpyrazolon (Schmelz-
punkt 216°) aus. Im trocknen Zustande verliert der Korper
bei 100° nicht an Gewicht, bei hoherer Temperatur tritt
Briunung und weitergehende Zersetzung ein. Versetzt man
cine methylalkoholische ILésung des Korpers mit Silbernitrat
und giebt vorsichtig Ammoniak zu, so scheidet sich ein Silber-
salz in gelblichen Flocken ab. Kin Natriumsalz lasst sich leicht
erhalten, indem man zu einer Losung der Substanz in ver-
diinnter Natronlauge sehr concentrirte Lauge hinzufiigt. Das
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Salz scheidet sich sofort in dicken, weissen Flocken ab, die
in Wasser und Alkohol ziemlich loslich sind.

Carbonamid-hydrazo-i-butyronitril,

(IJO-NH-\IH-?(CHS)Q

NH, CN

Schon oben wurde berichtet, dass es nicht gelungen ist,
Blausiure an das Acetessigester-Semicarbazon anzulagern,
ebenso verlief ein Versuch, Blausiure mit Benzalsemicarbazon
zu verbinden, negativ.

Benzalsemicarbazid wurde mit brenmbarer Blausiure iiber-
gossen und vier Tage stehen gelassen; es hatte sich nichts
gelost und der Riickstand bestand lediglich aus unverindertem
Benzalsemicarbazid (Schmelzp. 214%). Leicht dagegen lisst
sich Cyanwasserstoff an die Acetonverbindung anlagern unter
Bildung von Carbonamid- hydrazo-1-butyronitril.

Die Acetonverbindung des Semicarbazids wird mit starker
Blausdure iibergossen und bei gewohnlicher Temperatur drei
bis vier Tage stehen gelassen. Es braucht nicht alles gelost
zu sein. Die iiberschiissige Blausiure wird im Vacuum iiber
Natronkalk verdunstet; der Riickstand ist fast reines Nitril,
Zur Analyse wurde es in wenig Methylalkohol in der Kilte
gelost und mit Aether ausgefillt.

0,1270 g gaben 45,0 ccm Stickstoff bei 14° und 722 mm Druck.

02562 g ,, 0,4000 CO,, entsprechend 0,1091 C und 0,1678 H,0,
entsprechend 0,01864 H.
Berechnet fiir Gefunden
N, H,,0
C 42,25 42,57
n 7,04 7,27
N 39,49 39,50

Das Nitril krystallisirt in diamantglinzenden Tafeln und
Prismen, die bei 144° schmelzen. Es lost sich leicht in
Wasser, schwer in Alkohol; in Aether wie in den meisten
anderen LoOsungsmitteln ist es unlgslich. Ammonikalisch-alka-

lische Silberlosung wird schon in der Kilte stark reducirt.
Annalen der Chemie 283. Bd. 3
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Mit Eisenchlorid giebt es eine schwach bréunliche Firbung.
Schon bei gelindem Anwirmen der wissrigen Losung auf dem
Wasserbade beginnt dieselbe stark nach Blausiure zu riechen.
Nach kurzer Zeit ist alles Nitril zersetzt und der Riickstand
ist wieder reine Acetonverbindung. In der Kéilte giebt das
Nitril jedoch auch an starkes Aetzkali keine DBlausiure ab.
Versuche, das Nitril direct aus der Acetonverbindung,
Cyankalium und KEssigsdure darzustellen, um die Anwendung
der starken, freien Blausdure zu vermeiden, gaben kein
giinstiges Resultat, da das Nitril sich wegen seiner grossen
Zersetzlichkeit und Leichtloslichkeit nicht gut isoliren liess.

Carbonamid- azo -1 - butyronitril,
N=N-C(CHy),

NN ON

Zu einer mit Schwefelsiure versetzten Losung des Hydrazo-
nitrils in wenig Wasser wird unter Eiskithlung tropfenweise
eine nicht zu verdinnte Permanganatlosung gegeben, bis die
rothe Farbe nicht mehr verschwindet. Durch . Zusatz von
einigen Tropfen Bisulfit wird das iiberschiissige Permanganat
und das eventuell abgeschiedene Mangansuperoxyd zerstort.
Die Fliissigkeit, welche nun eine gelbe Farbe angenommen hat,
wird mit Ammoninmsulfat gesittigt und wiederholt aunsgeithert.
Nach dem Verdampfen des Aethers bleibt die in grossen
citronengelben Tafeln prichtig krystallisirende Azoverbindung
zuriick, die vor der Analyse noch zweimal aus heissem Benzol
umkrystallisirt warde. Der Schmelzpunkt blieb bei 78° constant.
Ausbeute fast quantitativ.

0,1473 g gaben 54,2 com Stickstoff bei 17° und 710 mm Druck.

02747 ¢ ,  0,4327 CO,, entsprechend 0,0118 C und 0,1475 H,0,
entsprechend 0,01639 H.

Berechnet fiir Gefunden
CgN,OH,
C 42,86 42,96
H 5,72 5,97

N 40,00 39,1
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Der Azokorper ist leicht loslich in Wasser, Alkohol,
Aether, Aceton, Essigither, schwer in Chloroform und Schwefel-
kohlenstoff. Aus heissom Benzol fillt er in der Kilte zum
grossten Theile wieder aus. In fester Form und in indifferenten
Losungsmitteln ist er recht bestindig. Auch starke Sduren
greifen ihn nur allmdhlich an und entwickeln auch beim
Kochen nur langsam Gas. Yon verdimnten Alkalien hingegen
wird cr unter Gasentwickelung schon in der Kilte lebhaft zer-
sefzt, nach dem Kochen und Ansduern tritt der Geruch nach
Isobuttersdure auf. Seine Reaction ist neutral.

Die beim Behandeln mit Natronlauge entweichenden Gase
wurden nach dem Waschen mit Sidure uber Kalilauge auf-
gefangen und gemessen. Es zeigte sich, dass fast die Hilfte
des Stickstofts gasformig entweicht unter Bildung von Kohlen-
sdure, Ammoniak und Isopropylcyanid. (Sieche theoretischer
Theil.)

0,2642 g gaben heim Kochen mit Natronlauge 42,0 ecm Stickstoff
bei 16,56° und 708 mm Druck.

Bercchnet fiir Gefunden
C.N,OH,
2N 20,00 17,60
1N 10,00 —

Dic am Stickstoff fehlenden Procente sind in Hydrazin
umgewandelt, da Benzaldehyd in der angesiiuerten Flissigkeit
eine gelbliche Tribung gab (zu gering um das Hydrazin
genauer identificiren zu kénnen). Das Isopropyleyanid wurde
durch seinen charakteristischen Geruch nachgewiesen, der mit
einem aus Isobuttersiure dargestellten Priparate iberein-
stimmte.

Die Azoverbindung wird durch Schwefelwasserstoff nicht
wie Azodicarbonamid und -amidin reducirt, wohl aber durch
Zinkstaub und Sdure.
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Carbonamid-hydrazo-i-butyramid.
AN-NH-C(CHy),
(810} (]JO
N, N,

Das Hydrazonitril wird mit rauchender Salzsidure iibergossen
und die Flussigkeit nach eintigigem Stehen iber Natronkalk
im Vacuum zur Trockne verdunstet. Da der in Wasser leicht
losliche Riickstand Salzsiure gebunden enthilt, wird er mit
Ammoniumearbonat versetzt und zweimal aus Wasser um-
krystallisirt. Das Amid scheidet sich dann in grossen, derben,
anscheinend hexagonalen Krystallen ab. Es schmilzt bei 205
bis 206° unter Zersetzung.

0,1816 g gaben 58 cem Stickgas bei 16° und 718 mm Druck.

Berechnet fir Gefunden
C;0,NHyo
N 35,00 35,14

Ziemlich loslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol.
Reducirt ammoniakalische Silberlosung bei schwachem Erwirmen.

Carbonamid- azo -i-butyramid,

N=N—C(CH,),

|
€0, €O
|

NH, NH,

Das vorhin beschriebene Azo-Nitril ldsst sich nicht direct
zu diesem Korper verseifen, da die starke Salzsiure das Nitril
bei andauernder Einwirkung vollig zerstort. Leicht dagegen
ist die Verbindung durch Oxydation aus dem Hydrazo-Amid
auf dieselbe Weise zu erhalten, wie das Azo-Nitril aus derg
Hydrazo-Nitril. Nachdem man unter Eiskiihlung vorsichtig mit
Permanganat und Schwefelsiiure oxydirt hat, séttigt man wiederum
mit Ammoniumsulfat und schiittelt dann dfters mit Aceton aus.
Nach dem Verjagen des Acetons bleibt der Azokorper als
Qel zuriick, das noch mit anorganischen Salzen verunreinigt
ist, welche beim Behandeln mit Alkohol zurikbleiben. Beim
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Verdunsten bleibt das Amid abermals als ein gelbgefirbtes,
in der Rilte nur sehr schwer erstarrendes Oel zuriick. Dagegen
erhilt man es nach weiterem Auflsen in wenig heissem Wasser
in schonen, derben, tief gelben Krystallen, die bei 151° constant
schmelzen (Zers.).

0,1873 ¢ gaben 61,0 cem Stickstoff bei 19 und 715 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
C;0,N,Hy,
N 35,44 35,19

Das Amid ist in Wasser und Alkohol leicht loslich, etwas
schwerer in Aceton und Essigiither, sehr schwer in Aether etc.
Die wiissrige Lisung zersetzt sich anscheinend bei etwas lingerem
Erhitzen auf dem Wasserbade, da sich hierbei stets ein weisser,
in Wasser schwer laslicher Korper abscheidet. Zur Untersuchung
war die Menge zu gering.

Aus dem Amid der a-Carbonamidhydrazoisobuttersiure wurde
durch Verseifen mit Salzsiure oder Natronlauge die «-Hydrazo-
isobuttersiure und weiter ihre Benzaldehydverbindung erhalten,
Ueber diese Korper wird nach ausfithrlicheren Untersuchungen
spiter im Zusammenhange berichtet werden.

Einwivkung von salpetriger Siure auf Semicarbazid.

Curbaminsiureazid.

N
N<M
| N
co

!
NH,

Zu einer wiissrigen Losung von 1 Molekiil salzsaurem Semi-
carbazid ldsst man unter Kihlung eine wiissrige L.osung von
Natriumnitrit tropfenweise unter fortgesetztem Umriibren ein-
fliessen. Wenn trotzdem salpetrige Sdure entweicht, fiigt man
noch etwas Nitrit und einige Tropfen Schwefelsinre hinzu. Die
Losung wird sodann mit Ammoniumsulfat gesitligt und 6 bis
8§ Mal mit nichit zu wenig Acther ausgeschiittelt, der nach vor-
sichtigem Abdestilliven das Azid fast rein hinterlisst. Noch-
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mals in wenig heissem Aether gelost, krystallisirt es beim Er-
kalten oftmals in zollgrossen, prichtiz ausgebildeten Prismen,
die bei 92 —93° unscharf schmelzen. Das Azid verliert im
Vacuum zicmlich schnell an Gewicht und ist selbst an der Luft
ziemlich flichtig, sodass es mnicht von constantem Gewicht zu
crhalten ist. 'Wegen dieser Fliichtigkeit boten die Analysen
einige Schwierigkeiten 3%).
0,1221 ¢ caben 71,2 cem Stickstoff bei 10° uud 710 mm Druck.

03073 ¢ ,, 0,1593 CO,, entsprechend 0,0434 C und 0,0673 H,0,
entsprechend 0,00748 H.

Berechnet fiir Gefunden
(‘ON H,
C 13,95 14,13
H 2.33 243
N 65,1 65,2

Das Carbaminsiiureazid ist ziemlich loslich in Wasser und
Aether, leicht in Alkohol. Es Dlesitzt saure Reaction und ver-
bindet sich nicht mit Siuren. Beim Kochen der wissrigen
Losung (es geniigt auch schon Erhitzen auf cirea 70") macht
sich der betiubende Geruch der Stickwasserstoffsiure bemerkbar.
Noch stivker tritt derselbe heim Kochen mit Natronlange und
nachherigen Ansiiuern auf. Ammoniakalische Silberlosung bringt
einen starken Niederschlag hervor. Auch Sublimat verursacht
eine weisse TFillung. Versuche, das Azid zu benzoyliren,
hatten keinen Erfolg. Lin Reductionsversuch mit Natriumamalgam
und Essigsiiurc unter starker Abkithlung gab keinen Korper,
welcher ammoniakalische Silberlosung reducirte; ebenso wenig
entstand ein solcher durch Einwirkung von Natriumm auf die gut
gekiiblte alkoholische Losung des Amids. Brom bleibt in der
Kilte ohne Einwirkung.

Versetzt man eine Losung des Azids mit einer salzsaureu
Zinnchlorirlosung, so tritt schon in der Kiilte lebhafte Gasent-
wickelung ein. Der entweichende Stickstoff wurde iuber Kali-

%) Bei einer Analyse explodirte das Verbrennungsrohr sehr heftig,
wahrscheinlich in Folge der Bildung von Stickstottkupfer.
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lauge aufgefangen und gemessen; das Volumen entsprach der
Halfte des im Azid enthaltenen Stickstoffs.
0,1288 2 gaben 37 cem Stickstoff bei 11,5° und 718 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CONH,N,
2N 32,56 32,32

Hydrazodicarbonamid wurde bei der Reaction nicht ab-
geschieden; auch bei den eben erwihnten Reductionsversuchen
mittelst Natrium war dies nicht der Fall.

Curbasninsdureazidsitber,
N
I

/
W
/NN,

0

\N Agy

Eine Losung des Azids wird mit zwei Molekiilen einer

C

einprocentigen Silberlésung versetzt und Natriumacetat hinzu-
gefiigt. Es fillt sofort das Silbersalz in weissen, schweren
Flocken aus, welehe in Wasser unléslich sind, loslich in ver-
diinnter Salpetersiure, Ammoniak nnd etwas in salpetersaurem
Ammonium.  Concentrirte Salpetersiure zerlegt das Salz in
Stickstoffsilber, Kohlensiure und Ammoniak. Es ist ein recht
explosiver Korper, jedoch nicht in dem Maasse wie Stickstoff-
silber. Beim Erhitzen einer Spur auf dem Platinblech verknallt
es mit der fiir Stickstoffsilber charakteristischen blanlichen
Flamme. Schon beim vorsichtigem Reiben im Morser explodirt
es heftig. Zur Analyse wurde deswegen eine mit Alkohol und
Aether gewaschene Portion des Salzes noch feucht in einen
glasirten Rose’schen Tiegel gebracht, der vorher gewogen war,
im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, zweimal mit
Schwefelammonium verdampft und kriftig gegliht (zuletzt im
Wasserstoffstrome).
0,4970 g gaben 0,3597 Ag.
Berechnet fiir (iefunden

CON3NAg,
72,00 72,37
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Darstellung des Carbaminsdureazids aus Hydrazodicarbonamid.

Wie schon erwihnt, kann man das Azid auch aus Hydrazo-
dicarbonamid darstellen.

2,36 g (zwei Molekile) Hydrazodicarbonamid wurden in
ca. 50 ¢ Wasser suspendirt und mit 2,8 g (zwei Molekiile)
NaNQ, versetzt. In die Flussigkeit wird bei 40—50° unter
kraftigem Umrithren verdiinnte Salzsiure ecingetropft. Unter
Gasentwickelung geht das Hydrazodicarbonamid allméhlich mit
schwach gelber Farbe in Losung. Die entweichenden Gase
lassen mittelst Barytwasser Kohlensiure erkennen, die mit
salpetriger Sdure vermischt ist. Die erkaltete I'lissigkeit wird
ofters mit Acther ausgeschiittelt; der farblose #therische Auszug
hinterliisst beim Verdunsten etwas mehr als 1 g eines in grossen
Prismen krystallisirenden Korpers, der nach dem Umkrystalli-
siren aus Wasser bei 92—93° schmilzt und durch die Analyse
und seine chemischen und physikalischen Eigenschaften sich als
vollkommen identisch mit dem aus Semicarbazid erhaltenen
Carbaminsiureazid erweist.

0,1142 ¢ gaben 62,4 cem Stickstoff bei 9° und 715 mm Druck.

02098 ¢ ,, 0,1070 CO,, entsprechend 0,02918 C und 0,0526 H,0,
entsprechend 0,00685 H.

Berechnet fiir Gefunden
CONIHLN,
C 13,95 13,94
H 2,33 2,31
N 65,10 64,71

Zur Controlle wurde auch das Silbersalz analysirt.

0,6342 ¢ gaben 0,3863 Ag.

Berechnet fiir Getunden
CONgNAg,
Ag 72,00 72,31

Es gelang nicht, aus Hydrazodicarbonamid durch Einwirkung
von salpetriger Saure unter anderen Bedingungen ein anderes
Reactionsproduct als Carbaminsiureazid zu erhalten. Gas-
formige salpetrige Siiure greift bei 0° das Hydrazodicarbonamid
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fast gar mnicht an, bei vorsichtigem Erwérmen verliuft die
Reaction ebenso wie oben.

Verhalten von Hydruzodicarbonamid beim Erhitzen.

Hydrazodicarbonimid (Urazol),

o
HN

| NH.
HN

N

Leitet man tiber Hydrazodicarbonamid, das im Oelbade
erhitzt wird, einen trockmen Chlorwasserstoffstrom, so tritt
schon bei ca. 1609 Reaction ein. Ammoniak und Wasser ent-
weichen langsam. Die zusammengesinterte Masse war mit Aus-
nahme des unverdnderten Amids in Wasser dusserst loslich und
gab alle Reactionen des weiter unten beschriebenen Imids.
Wegen der ungiinstigen Ldsungsverhiltnisse war es jedoch nicht
moglich, aus dem Gemisch einen von Chlorammonium freien
Korper zu isoliren. Es hat den Anschein, als ob ein chlorhaltiger
Korper entstanden sei. Leichter gelang die Isolirung einer
reinen Verbindung, als das Hydrazodicarbonamid ohne Ueber-
leiten von Salzsiure erhitzt wurde. Die Reaction fritt danmn
jedoch erst bei hoherer Temperatur ein und verliuft bedeutend
langsamer. Bei 180° beginnt langsam Ammoniak zu entweichen;
bei 200° wird die Entwickelung lebhafter

30 ¢ Hydrazodicarbonamid wurden 5 Stunden im Oelbade
auf 200° erhitzt. Nach dieser Zeit war der Korper zu ciner
zdhen, halb flissigen Masse zusammengesintert, die beim Er-
kalten zu einem festen, harten Kuchen erstarrte. Derselbe
wurde mit wenig Wasser ausgekocht und vom unverinderten
Amid abfiltrirt. Nach der Reiniguug des grau gefirbten Filtrates
durch Thierkoble wurde ziemlich weit eingedampft. Beim Er-
kalten schied sich eine Dblittrig-krystallinische Masse ab, die
auch durch oftmaliges Umkrystallisiren aus Wasser nur Jangsam
auf den constanten Schmelzpunkt 244—245° gebracht werden
konnte. Auch Ausfillen der weit eingedampiten Flissigkeit
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mittelst Alkohol, wobei der bei 244° schmelzende Korper in
Losung bleibt, fithrt nur langsam zum Ziele.

Die Analyse zeigte, dass der gebildete Korper Hydrazo-
dicarbonimid war.

0,2292 g gaben 85,0 ccm Stickstoff bei 14° und 721 mm Druck.

03184 ¢ ,, 0,2780 CO,, entsprechend 0,0758 C und 0,0900 H,0,
entsprechend 0,0100 H.

Berechnet fiir Gefunden
Cy0,NH,
C 23,76 23,81
H 2,98 3,14
N 41,58 41,39

Hydrazodicarbonimid  krystallisirt in  schuppenférmigen,
matten Tafeln und Blittchen, die sich in Wasser sehr leicht
losen, ziemlich schwer in Alkohol und #usserst schwer in Aether.
Es zeigt saure Reaction. Mit Silbernitrat oder mit Quecksilber-
salzen giebt es eine weisse Féllung, mit Kupferacetat einen
griimen, volumindsen Niederschlag®*).

Ammoniakalischi-alkalische Silberlésung wird schon in der
Kilte stark reducirt, Starke Salpetersiure bewirkt, offenbar
durch Bildung des Azodicarbonimids, eine schéne, rothe
Firbung, die von Aether aufgenommen wird, jedoch bald
verschwindet. Dieselbe Farbenerscheinung rufen andere Oxy-
dationsmittel hervor, so Mangansuperoxyd in saurer Losung,
Bleisuperoxyd, unterchlorige S#iure, Bromwasser, salpetrige
Sdure.  Natriumsuperoxyd in Kkalter, schwefelsaurer Losung
versagte. Kisenchlorid giebt eine rothbraune Firbung, die
jedoch mnicht von Aether gelost wird und beim Ansiuern
verschwindet. Es wurde auf verschiedene Weise, doch re-
sultatlos versncht, den Azokorper zu isoliren. FEr scheint
einc ziemlich starke, doch sehr unbestindige und schon
bei gewdhnlicher Temperatur flichtige Sdure zu sein. Die

) Pellizzari, welcher gleichzeitiz das Verhalten des Hydrazo-
dicarbonimids beim Erhitzen untersuchte, hat eine grissere Zahl
von Salzen des Imids dargestellt.
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rothe, dtherische, stechend riechende Losung des Korpers
hinterlisst beim Verdunsten des Aethers an der Luft fast keinen
Riickstand. Beim Schiitteln des Aethers mit Sodalosung geht
die rothe Farbe in letzterc iiber und ist jetzt ctwas bestindiger,
verschwindet jedoch auch bei vorsichtigem Ansiuern ganz. Mit
Silbernitratlosung entsteht ein roth gefiirbtes Silbersalz.

Hydrazodicurbonimidsilber,
(W0
/
o\
| NAg.
HN
o
Eine wissrige Losung von einem Molekiil Imid wird mit
einem Molekil Silberlésung versetzt. Das Silbersalz fillt sofort
als schr volumingser, weisser Niederschlag aus, der in Wasser
nicht unerheblich loslich ist. In dem mit Alkohol und Aether
gewaschenen Salz wurde eine Silberbestimmung gemacht.

0,4225 g gaben 0,2063 Ag.

Berechnet ftiir Gefunden
C,N;0,AgH,
Ag 49,08 48,83

Das Salz ist leicht loslich in Ammoniak und Salpetersiure ;
mit letzterer tritt wiederum die charakteristische Rothfirbung
auf. In feuchtem Zustande firbt es sich im Lichte schwach
rothlich, trocken ist es vollkommen luft- und lichtbestindig.

Wird das Silbersalz mit absolutem Alkohol iibergossen
und mit Jodiithyl versetzt, so wird schon in der Kilte, schneller
Lbeim Erwdrmen Jodsilber gebildet. Das mit Thierkohle ge-
reinigte Filtrat liess jedoch nur zuriickgebildetes Hydrazo-
dicarbonimid auskrystallisiren. Benzoylchlorid in Benzollosung
wirkt auf das Salz auch beim Kochen nur langsam ein. Der
mit Alkohol ausgekochte Riickstand gab auch in diesem Falle
nur gewdhnliches Imid.
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Hydrazodicarbonimidnatyium,

/CO

NH

[ NNa 4 2I,0.

NH

\CO

LEin Molekil des Imids wird in méglichst wenig Wasser

gelost und mit einer Losung von etwas weniger als einem
Molekiil Natrium in absolutem Alkohol versetzt. Nach einiger
Zeit scheidet sich das Salz in weissen, sich leicht etwas
rothlich firbenden Flocken ab. Die Fillung wird jedoch erst
auf Zusatz von Aether vollstindig. Das abgesaugte Salz zog
an der Luft begierig Feuchtigkeit an und wurde deswegen
aus schr wenig heissem Wasser umkrystallisirt. Aus der er-
kalteten Losung scheidet es sich in harten, kleinen Tafeln ab.
Die Analyse ergab einen Gehalt von zwei Molekillen Wasser.

0,1554 g gaben 0,0692 Na,S0O,, entsprechend 0,02287 Na.

Berechnet fiir Gefunden
C,N;0,H,Na -+ 2H,0
Na 14,47 14,43

Das Natriumsalz 1ost sich leicht in Wasser mit alkalischer
Reaction, schwer in Alkohol. Die wiissrige Losung zersetzt
sich auch beim Kochen nicht.

Es wurde schon oben erwihut, dass sich hei der Dar-
stellung des Imids aus dem Hydrazodicarbonamid noch ein
zweiter Korper bildet und zwar in nicht unbetriichtlicher Menge.
Wegen der Schwierigkeit seiner Trennung vomn Imid und seiner
wenig angenehmen physikalischen Eigenschaften gelang es nicht,
denselben in einer zur Untersuchung ausreichenden Menge rein
zu erhalten. Fiilt man die stark eingedampften Mutterlaugen
von der Darstellung des Imids mit absolutem Alkohol, so
bleibt die grosste Menge des Imids in Lisung, wadhrend der
Hauptantheil des neuen Korpers als eine schmierige, dlige
Masse ausfiillt, die erst nach mehrtiigigem Stehen einigermassen
fest wird. Wiederholt man das Ausfillen mit Alkohol mit
dem aunsgeschiedenen Korper mnoch einigemal, so erhdlt man
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endlich eine Verbindung, die mit Oxydationsmitteln keine Roth-
firbung mehr giebt, ammoniakalische Silberlgsung aber schon
in der Kilte stark reducirt. An der Luft zieht sie dusserst
begieriz Wasser an und ist in wenigen Minuten vollkommen
zerflossen. In absolutem Alkohol und Aether unléslich, schwer
in Methylalkohol. Mit Silber- und Kupfersalzen entstehen
Fiallungen. Das Silbersalz ist auch in kaltem Wasser ziemlich
16slich. Die Mcnge des bisher erhaltenen Silbersalzes reichte
nur zu ciner Silberbestimmung,
0,1875 g gaben 0,9111 Ag = 43,60 pC.

Hydrazodicarbonphenylimid (Hydrazodicarbonanil),
co
NN
| NCH, .
NH
\C()

Dieser Korper wurde in der Hoffnung dargestellt, er
wiirde bei der Oxydation eine etwas bestidndigere Azoverbindung
liefern, als die nicht phenylirte Verbindung.

Erbitzt man 11,8 g (ein Molekiil) Hydrazodicarbonamid
mit 13 g (ein Molekiil) salzsaurem Anpilin, innigst mit einander
verrieben, vier Stunden auf 2209 so tritt eine Reaction ein,
Beim Ausziehen mit Wasser bleiben circa 10 g eines aus
Nitrobenzol in schonen weissen, seideglinzenden Nadeln krystalli-
sirenden Korpers zuriick, der bei 236 schmilzt. Die Analyse
und Eigenschaften erwiesen denselben als Diphenylharnstoff.

0,3382 ¢ gaben 41,8 cem Stickstoff bei 11,5% und 712 mm Druck.

02200g , 0,5924 CO,, entsprechend 0,1616 C und 0,1190 H,v,
entsprechend 0,0132 H.

Berechnet fiir Gefunden
C,sN,0H,,
(! 3,99 3,41
H 5.66 6,00
N 13,21 13,78

Aus den wiissrigen Ausziigen fillt beim Eindampfen ein
in harten Prismen krystallisirender Korper aus, dessen Schmelz-
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punkt bei 203° (unscharf) constant wird, FEr erwies sich als
das gesuchte Phenylimid. Ausbeute circa 4 g.

Etwas befriedigender wird die Ausbeute, wenn ein Ueberschuss
von etwa einem halben Molekiil Hydrazo-amid angewandt wird.
Freies Anilin dagegen reagirt mit dem Amid bei 180° so gut wie
nicht, bei 2000 im Rohre wird fast nur Diphenylharnstoff erhalten.

Die Analyse des Imids ergab folgende Zahlen:

0,1369 g gaben 41,4 ccm Stickstoff bei 18° und 713 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CN;0.H,
N 23,73 23,86

Das Phenylimid ist in kaltem Wasser ziemlich schwer l6s-
lich, sehr schwer in Aether, leicht in Alkohol; mit ammonia-
kalischer Silberlosung giebt es ein schwach gelblich geférbtes
Silbersalz, Bei Ueberschuss von Ammoniak wird nach Zusatz
von einem Tropfen Natronlange schon in der Kilte Silber aus-
geschieden. Die meisten Oxydationsmittel firben die Ver-
bindung prachtvoll tiefroth. Der dabei gebildete rothe Korper
15st sich nur schwierig in Wasser, leicht in Alkohol und Aether.
Am besten gelang die Oxydation durch Bebandeln des in ver-
diinnter Schwefelsiure gelosten Phenylimids mit dem doppelten
der theoretischen Menge Bleisuperoxyd unter guter Eiskithlung.
Die unter schwacher Gaseuntwickelung dunkelroth gewordene
Flussigkeit wurde schleunigst ausgedthert und der Aether im
Vacuum verdunstet. Es blieb ein dunkelrother, fester, doch
nicht krystallisirter Korper zuriick von stechendem, an Chinon
erinnerndem Geruch. An der Luft schien die Verbindung
ganz bestindig zu sein, durch Wasser wird sie in der Kilte
nicht gelést, beim Erwirmen bald vollkommen entfirbt. Den
Korper krystallisirt zu erhalten, ist nicht gelungen, doch diirfte
er wohl zweifellos das Azodicarbonphenylimid

/CO
N
1|\L /NCﬁHs
\CO

sein.






