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Jestimmung der Karbonylgruppe (C=0).

Zur quantitativen Ermittelung der Karbonylgruppe stellt
man Derivate der Aldehyde, Ketone ete. nach folgenden Me-
thoden dar:

1. mittelst Phenylhydrazin,

2 - Hydroxylamin,

3. - Semikarbazid,

i - Amidoguanidin,

5, - Paraamidodimethylanilin.

A. Karbonylbestimmung mittelst Phenylhydrazin.

Zur Karbonylbestimmung mittelst Phenylhydrazin dienen
foleende Verfahren:

a) Darstelling von Hydrazonen mittelst Phenylhydrazin,

b) Indirekte Methode von H. Strache,

¢) Darstellung substituirter Hydrazone.

1. Darstellung von Phenylhydrazonen (E. Fischer!)?).
Karbonylhaltige Substanzen verbinden sich mit Phenyl-
hydrazin unter Wasseraustritt zu Hydrazonen der Formel
O, H, NHN — CR, R..

Fischer, B. 16, 661 Anm., 2241,

E.
B. 17, 572. — B. 22, 90.




4 V. Bestimmung der Karbonylgruppe.

Doppelhydrazone mit benachbarten Hydrazingruppen heissen
Osazone, sonst Dihydrazone.

Die Reaktion erfolgt in der Regel am leichtesten in sehwach
essigsaurer Losung, oft schon in der Kiilte, fast immer in

kurzer Zeit beim Erhitzen auf Wasserbadtemperatur, oft auch

-

am besten beim Stehen mit konecentrirter gsiiure in der

K#lte. (Overton').)

Nach K. Fischer wird die Substanz in Wasser geldst oder
suspendirt, oder wird eine alkoholische Lisung mit iiber-
schiissigem salzsaurem Phenylhydrazin versetzt, das mit der
anderthalbfachen Menge Kkrystallisirten essigsauren Natrons in
8 bis 10 Theilen Wasser geldst wurde.

Freie Mineralsiiuren, welche die Reaktion verzogern oder
ganz verhindern konnen, miissen wvorher durch Natronlauge
oder Soda neutralisirt werden.

Besonders schidlich ist die Anwesenheit von salpetriger
Siure, welehe mit dem Hydrazin Diazobenzolimid und andere tlige
Produkte erzeugt. Sie muss durch Harnstoff' zerstort werden.

Auch iiberschiissige verdiinnte Essigsinre kann durch
Bildung von Acetylphenylhydrazin zu Irrthiimern Anlass geben.
{Anderlini?).)

Nach einigem Stehen oder nach dem Abkiihlen der Lisung
pflegt sich das Kondensationsprodukt olig oder krystalliniseh
abzuscheiden. In letzterem Falle wird es aus Wasser, Alkohol
oder Benzol gereinigt.

Manchmal empfiehlt es sich, den zu untersuchenden Korper

mit Phenylhydrazinbase zu erhitzen, selbst unter Druck?), wenn
keine Gefahr der Hydrazidbildung vorliegt.

Man giesst danach in Wasger und presst das ausgeschiedene
Hydrazon ab, wiisecht mit verdiinnter Salzsiure, nm den Ueber-
schuss an Phenylhydrazin zu entfernen, und krystallisirt um,

1 B, 26, 20. Die giinstige Wirkung des Eis

s beruht jedenfalls anf
seiner Wasserentziehung und der Schwerldslichkeit der Hydrazone in dem-
.‘wl'“"']l,

3 B. 24, 1993 Anm.

3 M. 14, 395.



Darstellung von Phenylhydrazonen. By

Oder man wiischt das Reaktionsprodukt mit Glycerin und
verdringt das letztere mit Wasser!).

Die Ketone der Fettreihe reagiren auch leicht in iitherischer
Losung. Das gebildete Wasser entfernt man durch frisch ge-
gliihte Pottasche.

In Ketophenolen und Ketoalkoholen empfiehlt es sich, die
Hydroxylgruppen zu acetyliren, Siiuren gelangen als Ester
oder nach Bamberger?) als Natronsalze zur Verwendung, lassen
gsich auneh ofters unter Zusatz von Mineralsiiuren Kondensiren
‘Elbers®) ).

Ueber die Darstellung von Hydrazinen aus Oximen vgl.
Just?) und von Pechmann?).

Auch das Karbonyl mancher Laktone und Siureanhydride
vermag mit Phenylhydrazin unter Wasserabspaltung zu
reagiren®), ein Verhalten, welches sie gegen Hydroxylamin nicht
zeigenT).

Dagegen®) sind manche Chinone theils indifferent gegen
Phenylhydrazin, wie das Anthrachinon, oder reagiren nur mit
einem Molekiil Phenylhydrazin wie die Naphtochinone und das

Phenanthrenchinon, oder sie wirken oxydirend auf das Reagens

unter Bildung von Benzol (Benzoehinon, T'oluchinon ete.). Aueh

ortho-disubstituirte Ketone reagiren oft nicht mit Phenylhy-
drazin. (Baum?), V. Meyer'?)).

Durch einen eigenthiimlichen Reduktionsvorgang hingegen,
wobei aus einem Theile des verwendeten Phenylhydrazins

Ammoniak und Anilin entstehen, werden aus den Oxyketonen

1) Thoms, B. 29, 2988,
) Siehe beim Hydroxylamin 5. 65,

Ann. 227, 358.

9 B, 19, 1205.

) B. 20, 2543 Anm.

% R. Meyer und E. Saul, B. 26, 1271. — Hemmelmayr, M. 13, 667. —

!‘:||‘!|1'(liltl, B. 26, 1376.
7_': Y. ,“-_-_\'u-r und _\11'|nr||m|-_\'--1', B. 19, 1706, — Hr"lFl.l-._ g, pr. Ch. 33, 99,

r., &, 538

8) Seel

8) B. 28, 3209.

29. 830,

— 836.




56 V. Bestimmung der Karbonylgruppe.

und Oxyaldehyden der Fettreihe Osazone gebildet (E. Fischer
und Taftel!)).

Ueber Reinigung des Kiuflichen Phenyvlhyvdrazins siehe
B. Overton?).

2. Indirekte Methode von Hugo Strache?).

Diese Methode berubt auf der Einwirkung von iiber
schiissigem Phenylhvdrazin auf Aldehyde und Ketone und der
quantitativen Ermittlung des Ueberschusses der Base durch
Oxydation des Hydrazins mit siedender Fehling'scher Lisung,
welche allen Stickstoff, auch aus etwa mit gebildeten Hydra-
ziden, freimacht, das entstandene Hydrazon aber nicht angreift.

Die Fehling'sche Lésung wird durch Mischen gleicher
Volume einer Kupfervitriollssung, welche 70 g Ca 80, + 5 aq
im Liter enthiilt, mit alkalischer Seignettesalzlisung (350 g Seig-
nettesalz und 260 g KOH im Liter) hergestellt.

Man hiilt auserdem eine 10%ige Losung von essigsaurem

Natron und eine cirea 5°

ge Lisung von salzsanrem Phenyl-

[}
hydrazin vorrithig.

Austiihrung des Versuches. l

Die zu untersuchende Substanz (0,1 bis 0,5 g) wird in einem

mit Marke versehenen 100 e¢em-Kolben mit einer genau abge-

messenen Menge der Hydrazinlésung und deren 1'/,fachen
Menge essigsauren Natrons und Wasser auf etwa 50 cem gebracht
und eine Viertel- bis Halbstunde auf dem Wasserbade erwirmt.

Nach dem Erkalten fiillt man bis zur Marke, schiittelt um,
hebt 50 cem der Fliissigkeit heraus und bringt dieselbe in den
Hahntriehter des weiter unten beschriebenen Apparates.

Die Menge des Hydrazinsalzes, welches man in einer
Biirette abmisst, ist womdglich so zu wiihlen, dass 15 bis 30 cem
Stickstoff entwickelt werden.

1 B, 20, 3386.
) B. 26, 19.

3 M., 12, 524, M. 18, 299, — Benedikt and Strache, M. 14, 270.



[ndirekte Methode.

{

200 ecm der Fehling’schen Lisung werden nun in einem

etwa 3/, bis 1 Liter fassenden Kolben A zum Sieden erhitzt

und aus dem Kolben B ein heftiger Strom von Wasserdampf

eingeleitet, um das durch die Ausscheidung des Kupferoxyduls
bedingte, listigce Stossen zu vermeiden.

! Sobald ein starker Dampfstrom dem Entbindungsrohre ent-

. weicht, wird dasselbe, dessen unterer Theil mit dem oberen

durch den kurzen Kautschukschlauch K verbunden ist, unter

Wasser in die Wanne W gebracht. Das umgebogene Ende E

des Glasrohres ist mit einem Kautschukschlauche iiberzogen.

Man setzt das Kochen fort, bis alle Luft aus dem Apparate

durch Wasserdampf verdringt ist.

Damit dies rasch geschehe, sollen die Rohre D und R nicht
weiter als bis zum Rande in die entsprechenden Pfropfen ein-
gesteckt sein. Trotzdem bleibt es aber unmoglich, in abseh-
barer Zeit die Luft vollkommen zu verdringen; wenn daher
in einer aufgesetzten Messrohre die aufsteigenden Blasen bis
anf einen verschwindend kleinen Rest kondensirt werden, er-
mittelt man den Wirkungswerth der Phenylhydrazinlosung fiir

den Apparat und legt den so gefundenen Werth statt des

theoretischen der Rechnung zu Grunde.

Titerstellung der Phenylhydrazinldsung.

)

Da 1 g salzsaures Phenylhydrazin rund 155 cem Stiekstoff

entwickelt, benutzt man hierzu 10 cem der 5%,igen Lisung, die
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V. Bestimmung der Karbonylgrappe.

aut 100 cem mit Wasser verdiinnt, mit Natriumacetatlosung
versetzt werden ete., wie weiter oben fiir die Darstellung des
Hydrazons angegeben wurde.

Nach dem Aufsetzen des Messrohres kann nun die Phenyl-
hydrazin haltende Losung durch den Tropftrichter T, dessen
Rohr vor der Zusammenstellung des Apparates mit Wasser
gefiillt worden ist, eingelassen werden.

Das Trichterrohr ist am untern Ende S ausgezogen und
hakenformig gekriimmt, nm das Aufsteigen von Gasblasen in
dasselbe zu vermeiden.

War die einfliessende Lisung kalt, so darf sie nicht zu
rasch eingelassen werden, da sonst durch die plétzliche Ab-
kiihlung das Sperrwasser zuriicksteizen kinnte.

Der Trichter wird zweimal mit heissemm Wasser aus-
gespiilt.

Bei geniigend starkem Kochen erfolgt die Abspaltung und
Verdringung des Stickstoffs bis auf die wieder nicht zum
Verschwinden zu bringenden kleinen Blischen so rasch, dass
die ganze Operation nur zwei bis drei Minuten beansprucht.

Das Messrohr wird nun in kaltes Wasser gebracht. Um
es bequem aus der Wanne nehmen zu konnen, deren Inhalt
sich durch den Dampf betriichtlich erhitzt hat, verdringt man
nach dem Herausheben des Rohres R das Wasser der Wanne
durch zugeschiittetes, kaltes. Die flache Tasse C nimmt das
tiberlaufende, warme Wasser auf.

Nach Beendigung der Titerstellung wird sofort der eigent-
liche Versueh, eventuell noch ein zweiter und dritter durch-
gefiihrt.

200 cem Fehling’scher Losung reichen vollstindig hin, um
150 cem Stickstoff freizumachen, also bequem fiir drei his vier
Karbonylbestimmungen.

In dem Messrohre, auf dessen Wassersiiule ein Tropfehen
des durch die Reaktion gebildeten Benzols schwimmt, lisst
man nun noch mittelst einer unten wmgebogenen Pipette einige
Tropfen Benzol aufsteigen und liest nach einiger Zeit in
iiblicher Weise ab.



Indirekte Methode. 59

Die Reduktion des Volums auf 0° und 760 mm geschieht
dann unter Beriicksichtigung der Tension des Benzoldampfes,
vermehrt um die Tension des Wasserdampfes, entsprechend

folgender Tabelle:

Temperatur Tension Benzol 4+ Wasser
159 C. T mm
16
17
18
19
20
21 98,5
99 103.9
23 109, 1
94 14,3
2b 119,7

Wegen der hohen Tension des Benzoldampfes und der
immerhin nicht absoluten Genauigkeit obiger zum Theil durch
Interpolation aus den Regnault’schen Zahlen erhaltenen Tabelle
empfiehlt es sich nach Benedikt und Strache?'), das Benzol vor
der Messung zu eliminiren. Man bringt zu diesem Zwecke in
einen engen, ganz mit Wasser gefiillten Cylinder (siehe Fig. 9),
weleher nahezun dieselbe Héhe hat, wie das Messrohr, zuniichst
ein aus einem etwa 5 mm weiten Glasrohr gebogenes U-Rohr.
Dessen Schenkel ist zu einer Spitze ausgezogen, deren Miindung
sich, wenn der Bug des U-Rohres auf dem DBoden aufsteht,
einige Centimeter unter der Oberfliche des Wassers befindet.
Der lingere, oben offene Schenkel ragt etwa 40 e¢m iiber die
Wasseroberfliiche hervor und ist mittelst eines Stiickchens diek-
wandigen Kautschuksehlauches mit einem Hahntrichter ver-
bunden. Das U-Rohr wird durch den Trichter mit Wasser ge-
fiillt, die Messrohre, welche den zum Ablesen bestimmien
Stickstoff enthiilt, iiber die Miindung des kiirzeren Schenkels
geschoben und dann in das Wasser eingesenkt. Man liisst

1y M. 14, 278.
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nun etwa 200 ecem Alkohol aus dem Trichter in das U-Rohr
fliessen, wobei die Fliissigkeit aus der Spitze des kiirzeren
Schenkels in kriftigem Stralile herausspritzt, die Benzoldimpfe
aufnimmt und die iiber dem Wasser stehende Benzolschicht
aus dem Messrohre verdringt: dann wiischt
man in gleicher Weise mit mindestens 400 cem

Wasser und hebt das Messrohr aus dem engen

] Cylinder in einen weiteren, ebenfalls mit
|;. Wasser gefiillten, in welchem dann die Ab-
lesung erfolgt.

Aus dem auf 0° und 760b. redueirten

Volumen V, berechnet sich der Gehalt an

| Karbonylsauerstoff nach der Gleichung:
| _ U=(g-V—2YV, 00012562 . l):::{; : ]il[]" i
115 10 sl
L 0,07178
| U=(g- V=2V, . !
wenn
g das Gewicht des angewandten IIy-
' ’ ‘ drazinsalzes,
! | V das Volum von 1 g dieses Balzes
{1 ‘ entwickelten Stickstoffs (theoretisch
’ ‘, . 154,63 ecm) und
[ | § das Gewicht der angewandten Sub-

| U;i ! stanz bedeutet,
| Lj,l J Wenn das gebildete Hydrazon in Wasser
Fig. 9. oder verdiinntem Alkohol unlslich ist, muss

man, wo Gefahr-vorliegt, dass sich ein Theil
des Phenylhydrazins als Hydrazid ete. ausgeschieden hat, das
beim Pipettiren der Fliissigkeit zuriickbleiben wiirde, die Di-
gestion in alkoholischer Lésung vornehmen.

Da alsdann der Druck der

Fliissigkeitssiinle im Tropt-
trichter nicht geniigend stark ist, um die Lésung in den Kolben
gelangen zu lassen, setzt man auf die Oeffnung des Trichters
mittelst eines durchhohrten Kautschukstopfens ein gebogenes

Glasrohrehen auf, das einen Sehlauch mit Quetschhahn trigt,
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und blist, wiihrend man den Glashahn vorsichtig Offnet, ein
wenig der Fliissigkeit in den Kolben. Da der sich nun plitz-
lich entwickelnde Alkoholdampf zu einem Zuriicksteigen der
Fliissigkeit in den ersten Kolben, eventuell selbst zu einer Ex-
plosion Anlass geben kann, wenn man das Zufliessenlassen
der Losung nicht sehr langsam bewirkt, andererseits nament-
lich Ketone bei der Siedetemperatur des Alkohols nicht immer
quantitativ mit der Base reagiren, empfiehlt es sich, den Versuch
mit reinem, frisch ausgekochtem Amylalkohol vorzunehmen, der
ein ausgezeichnetes Lisungsmittel von geniigend hohem Siede-
punkte bildet.

Der mit iibergehende Amylalkohol ist dann natiirlich, wie
oben angegeben, mit Aethylalkohol nnd Wasser zu entfernen.

Darstellung substituirter Hydrazone.

Parabromphenylhydrazin ist zur Erkennung einzelner
Zuckerarten (Bibose, Arabinose) sehr geecignet (E. Fischer!)).

Von Tiemann und Kriiger?) ist dasselbe zur Darstellung
speciell des Tonon- und Ironhydrazons benutzt worden.

Das p-Bromphenylhydrazin wird in essigsaurer Losung zur
Binwirkung gebracht, wobei Temperaturerhéhung durch Kochen
zu vermeiden ist, zur Hintanhaltung der Bildung von Acet-p-
Bromphenylhydrazin?).

Zum Umkrystallisiren der gebildeten Hydrazone wird zweck-
missie etwas verdiinnter Methylalkohol, weniger gut Ligroin
(bei Luftabsehluss) verwendet. Die anderen Losungsmittel ver-

iindern die Hydrazone unter Rothfiirbung.

Darstellung von Parabromphenylhydrazin
(Michaelis®)).

20 g Phenylhydrazin werden in 200 g Salzsiure vom spec.
Gew. 1,19 eingegossen und das abgeschiedene Salz in der
Fliissigkeit gleichmiissig vertheilt.

B. 24. 4921 Anm.

2 B, 28, 17565,

. 26, 2190,
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Man kiihlt nun auf 0° ab und lisst unter starkem Schiitteln
in 10 bis 15 Minuten 22,5 g Brom eintropfen. Nach 24 stiin-
digem Stehen saugt man ab und wiischt mit wenig kalter Salz-
saure, 10st in Wasser und zersetzt mit Natronlauge.

Die Base scheidet sich dabei in festen. krystallinisehen
Flocken ab, welche mit Aether extrahirt nnd nach dem Ver-
dampfen des letzteren aus heissem Wasser umkrystallisirt
werden. Die salzsaure Mutterlauge enthiilt Bromdiazobenzol-

chlorid, zu dessen Reduktion man 60 g Zinnchloriir eintriigt.

Den entstandenen Niederschlag versetzt man — nach dem Ab-
saugen und Waschen mit starker Siure — mit Wasser und

iiberschiissicem Alkali und reinigt die Base, wie oben an-
gegeben.

Ausbeute 80 9.

Das p-Bromphenylhydrazin ist moglichst vor Licht und
Luft geschiitzt, also in gut schliessenden, gefiirbten Flaschen,
aus denen man die Luft zweekmiissic durch Kohlensiure oder
Leuchtgas verdringt hat, aufzubewahren.

Gut krystallisirte und ausreichend trockene Priiparate
halten sich Jahre lang unveriindert. Verfirbte Priiparate lassen
sich durch Tmkrystallisiren aus Wasser unschwer reinigen.
Es empfiehlt sich, der erkaltenden Fliissigkeit einige Tropfen
sodalésung hinzuzusetzen.

Reines p-Bromphenylhydrazin schmilzt bei 107—109°,

Acet - p - Bromphenylhydrazin bei 167° (Tiemann und
Kriiger).

Ueber Dibromphenylhydrazin, Symm. Tribrom-
phenylhydrazin, Tetrabromphenylhydrazin, p-Chlor-
und p-Jod- sowie m-Dijodphenylhydrazin und ihre
Derivate siche A. Neufeld!).

Ueber Darstellung von Derivaten des Diphenyl-
hydrazins siche R. Overton?),

1) Ann. 248, 93.

- B. 26, 10.




Darstellung von Oximen.

B. Darstellung von Oximen (V. Meyer?).

Zur Ableitung von Oximen wird das Hydroxylamin ent-

weder als
Freie Base, oder als
Chlorhydrat, als
Hydroxylaminmonosulfosaures Kali oder als
Zinkehloridbihydroxylamin verwendet.

Zur Darstellung von Aldoximen lisst man auf die Al-
dehyde (1 Mol.) eine wiisserige Lisung von salzsaurem Hydro-
xylamin (1 Mol.) und Natriumkarbonat (/s Mol.) in der Kélte
einwirken.

Bei in Wasser unloslichen Aldehyden arbeitet man in
wiissrig-alkoholischer Lisung.

Man lisst 12 Stunden, eventuell linger (bis zu 8 Tagen)
stehen, schiittelt mit Aether aus, trocknet mit Chlorkalcium
und rektifieirt.

Leicht oxydable Aldehyde (Benzaldehyd) oximirt man in
einer mit Kohlensiure gefiillten Flasche ?).

Bei Darstellung der Oxime der Zuckerarten, welche in
Wasser so leicht loslich sind, dass sie bei Verwendung von
salzsaurem Hydroxylamin und Soda oder Aetznatron nicht von
den anorganischen Salzen getrennt werden konnen, wird die
Substanz in der berechneten Menge einer alkoholischen Lisung
von freiem Hydroxylamin aufgeltst. Nach mehrtigigem Stehen
krystallisirt das Aldoxim aus?).

Die alkoholische Hydroxylaminlésung bereitet man
nach Volhard4), indem man die berechneten Mengen salzsauren

Hydroxylamins und Kalihydrat mit wenig Wasser anriihrt und

mit absolutem Alkohol iibergiesst, dann vom ausgeschiedenen
1 V. Meyer-Janny B. 15, 1324. B. 15, 1525. — dJanny B. 15,
2778, B. 16, 170.
4) Petraczek, B. 183,

sealig, S67T.

Wohl, B. 24, ¢

) Ann. 253, 2
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Kaliumehlorid abfiltrirt. Die so erhaltene Hydroxylaminljsung
firbt sich stets ein wenig gelb'), was sich nach Tiemann ver-
meiden lisst, wenn man statt mif Kalihvdrat mit Natrium-
alkoholat arbeitet.

Ketoxime bilden sich gewdéhnlich nieht so leicht.

Man kann zu ihrer Darstellung die Substanz in wiisseriger
oder alkoholischer Lésung mit der berechneten Menge Natrium-
acetat und Hydroxylaminehlorhydrat 1 bis 2 Stunden anf dem
Wasserbade erwiirmen, schliesst auch gelegentlich die in Al-
kohol geldste Substanz mit salzsaurem Hydroxylamin im Rohve

L

ein und erhitzt 8 bis 10 Stunden auf 160 bis 18002

In vielen Fillen ist es von wesentlichem Vortheile, das
Hydroxylamin in stark alkalischer Losung aunf die betreffende
Karbonylverbindung einwirken zu lassen (Auwers?)).

Besonders empfiehlt es sich, die Verhiiltnisse so zu wiihlen.
dass auf 1 Mol. der in Alkohol gelésten Substanz 1!
2 Mol. der salzsauren Base und 4!/, bis

_. bis
6 Mol. Aetzkali zur
Anwendung kommen. Die Reaktion pflegt dann bei gewohn-
licher, hochstens Wasserbadtemperatur, in wenigen Stunden

beendet zu sein.

Kontraindicirt ist diese Methode bei der Darstellung von
Dioximen, welche unter dem Einflusse von Alkali leicht in
ihre Anhydride iibergehen, oder wenn die Ketone. von denen
man ausgeht, von Alkali angegriffen werden.

In solehen Fiillen kann saure Oximirung am Platze sein.

Chinon z. B. wird wvon alkalischer Hydroxylaminlgsung
lediglich zu Hydrochinon reducirt, gibt aber in wiisseriger
Lisung mit Hydroxylamincehlorhydrat und Salzsiiure ein I
(Nietzki und Kehrmann4)).

Jioxim

Phenylglyoxylsiiure hingegen ist sowohl in alkalischer. al

auch neutraler und saurer Losung der Oximirung zugiinglich?®).
1Y B. 24, 994,

*) Homolka, B. 19, 1084,

3 B. 22, 609.

) B. 20, 614.

Seelig, 370.
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Zur Darstellung von Ketoximsiiuren setzt Bamberger') zur
neutralen Alkalisalzlosung der Ketonsiure salzsaures Hydrox-
ylamin; die Ausscheidung der freien Ketoximsiure beginnt
meist nach wenigen Augenblicken, namentlich beim Erwiirmen.

Garelli?) empfiehlt dagegen (unter Vermeidung eines Ueber-
schusses von H Cl-Hydroxylamin, wegen eventueller Nitrilbil-
dung) statt der freien Siuren deren Methylither zu oximiren.

Mittelst hydroxylaminsulfonsauren Kalis, des ,Re-
duecirsalzes” der Badischen Anilin- und Sodafabrik, hat Kosta-
necki®) Oximirung in wiisserig-alkalischer Lisung durchgefiihrt.

Dieses Salz spaltet ndmlich bei Gegenwart von iiber-
schiissigem Alkali freies Hydroxylamin ab, das gleichsam im
status nascens zur Einwirkung gelangt!). Es besitzt {ibrigens
den Vortheil grosser Wohlfeilheit.

Von Crismer®) wird das Zinkehloridbihydroxylamin
(#n Cly.2 NH,; OH) zur Darstellung, namentlich auch von Ket-
oximen empfohlen, da es, wasserfreies Chlorzink und Hydrox-
ylamin enthaltend, die Wasserabspaltung erleichtert.

Zur Darstellung dieses Kirpers®) wird in eine kochende,
alkoholische Lisung von Hydroxylaminchlorhydrat (10 Theile)
Zinkoxyd (5 Theile) eingetragen und die Loésung unter An
wendung eines Riickflusskiihlers einige Minuten im Kochen
erhalten.

Beim Erkalten scheidet sich das Doppelsalz als krystalli-
nisches Pulver aus. Es ist wenig loslich in reinem Wasser und
Alkohol, leicht in Fliissigkeiten, welche HCl-Hydroxylamin
enthalten.

Nach Kehrmann®), sowie Herzig und Zeisel®) wird unter
Umstinden durch mehrfache Substitution der Orthowasserstoffe

1y B. 19, 1430.

% Gazz. ch. ital. 21, 2, 173.

H B. 22, 1344.

4) Raschig, Ann. 241, 187.

"y Bull. soc. chim. [3] 3, 114.
6 B. 23, R. 223.

7 B. 21, 3315.
. 21, 3494.
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durch Halogen oder Alkyl die Ersetzbarkeit des Karbonylsauer-
stoffs durch den Hydroxylaminrest anfgehoben und zwar nicht
blos bei o!) und p-Chinonen, sondern auch bei m-Diketonen,

Aromatische Ketone der Form

GO—=-R
O, —0—C—=C—ah,
in welchen R ein Alkoholradikal oder Phenyl bedeutet, sind
nach V. Meyer?) der Oximirung nicht zugiinglich.

Gibt es sonach Karbonylgruppen, welche durch Oximirung
nicht nachweisbar sind, so kénnen andererseits gelegentlich
Karboxylkarbonyl von Siuren?), Siiureamiden ¢) oder Estern %) in-
folge Bildung von Hydroxamsiuren zu Irrthiimern Anlass geben.

Was iibrigens die angebliche Bildung von Salieylhydroxam-
siure aus Alkylsalicylat und Hydroxylamin anbelangt, so be-
diirfen die diesbeziiglichen Angaben Jeanrenand’ss) einer Ueher-
priifung.

C. Darstellung von Semikarbazonen. (Baeyer, Thiele.?)

Die Darstellung der gut krystallisirenden Semikarbazid-
derivate leistet namentlich in der Terpenreihe gute Dienste,
in welcher Gruppe die Phenylhydrazone meist sehlecht
krys

tallisiren und leicht zersetzlich sind und auch die Oxime

oft nicht in festem Zustande erhalten werden kinnen.
Darstellung der Semikarbazid-Salze.

1. Semikarbazid-Chlorhydrat, NH,.CO . NH . NH, . HCL

2
a) Aus Hydrazinsulfat (J. Thiele und O. Stange?).

1 vgl. dagegen B. 22, 1544.
I u. Davies, B. 24, 3546. ! , Gaz. ch.
5 45, 383. — Baum, B, 28, 3209.
2854
®) Jeanrenaud, B. 22, 1273.

% B. 27, 1918.

" B 28,82,

/




Darstellung von Semikarbazonens 67

Je 13 g Hydrazinsulfat werden in 100 cem Wasser gelost,
mit 5,5 g trockener Soda neutralisirt, nach dem Erkalten mit
einem sehr geringen Ueberschusse von Kaliumeyanat (8,8 g)
versetzt und iiber Nacht stehen gelassen. Es scheidet sich
eine sehr geringe Menge Hydrazodikarbonamid,

NH, CO NH.NH CO NH,4

ab. die sich dureh Ansiiuern der Flissigkeit mit Schwefelsiiure
noch etwas vermehrt. Das saure Filtrat wird einige Zeit mit
Benzaldehyd geschiittelt, der entstehende Niederschlag abge-
sangt und mit Aether gewaschen.

20 g des so erhaltenen Benzalsemikarbazids werden mit
40 g rauchender Salzsiure vorsichtig auf dem Wasserbade er-
wirmt und mit soviel Wasser versetzt, das eben alle feste
Substanz von der Wiirme geltst ist. Zur Entfernung des aus-
geschiedenen Benzaldehyds wird in der Wirme wiederholt
mit Benzol ausgeschiittelt. Die wiisserige Schicht scheidet
beim Erkalten den grossten Theil des salzsauren Semi-
karbids in kleinen Niidelchen ab, weleche durch Krystallisiren
aus verdiinntem Alkohol leicht in schémen Prismen vom
Zersetzungspunkte 173° erhalten werden.

Die Mutterlauge wird zweckmissig nach dem Verdiinnen
mit Wasser durch Fillen mit Benzaldehyd wieder auf Benzal-
verbindung verarbeitet.

b) Aus Nitroharnstoff (Thiele und Heuser)').

925 ¢ roher Nitroharnstoff werden mit 1700 cem koneentrirter
Salzsiiure und etwas Bis angerithrt. Man triigt das Gemisch
in kleinen Portionen (namentlich anfangs) in einen Brei von
Fie mit {iberschiissicem Zinkstaub unter gutem Riihren ein,
indem man darauf achtet, dass die Temperatur stets aunf
cirka 0° gehalten wird.

Die Reduktion wird zweckmiissig in einem emaillirten
Blechtopfe vorgenommen, der dureh eine Kiiltemischung ge-
kiihlt wird.

Wenn aller Nitroharnstoff eingetragen ist, lidsst man noch

1y Ann. 288, 312.
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kurze Zeit stehen, saugt ab, siittigt das Filtrat mit Kochsalz
und 200 g essigsaurem Natron und giebt schliesslich 100 g

Aceton zu. Nach mehrstindigem Stehen in Ris oder besser

Kiiltemischung schejdet sich Acetonsemikarbazon-Chlorzink als
krystallinischer Niederschlag ab, der mit Kochsalzlosung, dann
mit wenig Wasser gewaschen wird,

Ausbeute 40—559,

Je 200 g Zinkverbindung werden mit 350 cem koneentrirter
£ =

Ammoniaklisung digerirt und nach einigem Stehen das Zink
abfiltrirt.

Der Riickstand ist Acetonsemikarbazon, das nach der oben
gegebenen Vorschrift auf Semikarbazidsalze zu verarbeiten ist,
Manche Ketone setzen sich mit dem salzsauren Semikarb-
azid wenig glatt um und geben chlorhaltige Reaktionspro-

dukte. In solchen Fillen verwendet man schwefelsaures Salz.

2. Darstellune des schwefelsauren Semikarbazids
2

(Tiemann und Kr iger)!),

Das nach Thiele dargestellte Filtrat vom Hydrazodikar-
bonamid wird vorsichtic alkalisch gemacht,

B
e

mit Aceton
schiittelt, das auskrystallisirende Acetonsemikarbazon in alko-
holischer Lésung mit der berechneten Menge Schwefelsiure

versetzt und das dabei ausfallende schwefelsaure Semikarbazid

mit Alkohol gewaschen.

Darstellung der Semikarbazone (Baeyer)?).

Das salzsaure Semikarbazid wird in wenig Wasser geldst,
mit einer entsprechenden Menge von alkoholischem Kaliacetat
und dem betreffenden Keton versetzt und dann Alkohol und
Wasser bis zur volligen Losung hinzugesetzt.

Die Dauer der Reaktion ist sehr verschieden und schwankt,
wie beim Hydroxylamin, zwischen einigen Minuten und 4 bis
5 Tagen.

) B. 28, 1754.
27, 1918,



Darstellung von Amidoguanidinderivaten. 69

Das Ende der Operation wird daran erkannt, dass Wasser
eine vollig krystallisirende Substanz ausscheidet. Bisweilen
vergehen indess auch Stunden bis zum Festwerden des ausge-
schiedenen Oeles. — Jononsemikarbazon kann nur mittelst
schwefelsauren Semikarbazids erhalten werden.

Man triigt zu seiner Darstellung gepulvertes Semikarbazid-
sulfat in Eisessig ein, welcher die iquivalente Menge Natrium-
acetat geltst enthilt.

Man lisst das Gemisch 24 Stunden bei Zimmertemperatur

stehen, damit schwefelsaures Karbazid und Natriumacetat sich

vollig zu Natriumsulfat und essigsaurem Semikarbazid um-
setzen, fiigt sodann die jononhaltige Fliissigkeit hinzu und lisst
drei Tage stehen.

Das mit viel Wasser versetzte Reaktionsgemisch wird
dann ausgeiithert und die Aetherschicht durch Schiitteln mit
Sodaldsung von Essigsiure befreit.

Den Aetherriickstand behandelt man mit Ligroin, wm vor-
handene Verunreinigungen zu entfernen, und krystallisivt das
so gereinigte Jononsemikarbazon aus Benzol unter Zusatz von
Ligroin um.

Sollte eine Semikarbazidverbindung nicht zum Krystalli-
siren zu bringen sein, so stellt man die pikrinsaure Amido-
guanidinverbindung des Ketons dar, welche eminente Krystalli-

sationsfithigkeit zu besitzen pflegt.

D. Darstellung der Pikrate von Amidoguanidinderivaten
der Ketone (Baeyer)?’).

Salzsaures Amidoguanidin wird mit wenig Wasser und
einer Spur Salzsiure in Losung gebracht, das Keton und dann
die zur Losung nothwendige Menge von Alkohol zugefiigt.

Nach kurzem Kochen ist die Reaktion beendet.

Man setzt nun Wasser und Natronlauge hinzu und extrahirt

B B. 27, 1919,
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die fliissige Base mit Aether. Das nach dem Verjagen des

Acthers hinterbliebene Oel wird in heissem Wasser suspendirt
und it einer wisserigen Pikrinsiurelssung versetzt, welche
das Pikrat als einen kérnigkrystallinischen Niederschlag ab-
scheidet.
Dieser Niederschlag wird Je nach seiner Loslichkeit aus
koneentrirtem oder verdiinntem Alkohol umkrystallisirt.
Ueber Verbindungen von Amidogunanidin mit Zucker

arten
siche Wolff und Herzfeld!) und Wolft?).

Darstellung von Amidoguanidinsalzen (Thiele3)).
208 g Nitroguanidin (1 Mol.) werden mit
und soviel Wasser und Eis vermischt.

entsteht.

700 g Zinkstaub

dass ein dicker Brei

In diesen trigt man unter Umrithren 124 o Kiuflichen

Eisessig, der zuvor mit etwa seinem gleichen Volumen Wasser
verdiinnt wurde, ein und sorgt durch reichliches Zugeben von
Eis, dass die Temperatur wihrenddessen 0o

nicht iiber-
schreitet.

Wenn alle Essigsiiure eingetragen ist, was in 2 bis 3 Mi-
nuten geschehen sein kann, liisst man die

Temperatur frei-
willig langsam auf 70° steigen.
Die Flissigkeit wird dabei dick und nimmt eine gelbe
Farbe an, von einem Zwischenprodukte herriihrend.
Man erhiilt bei 40 bis 459 bis eine filtrirte Probe mit
Eisenoxydulsalz und Natronlauge keine Rothfiirl

ung mehr zeigt,
Zum Sechlusse tritt gewohnlich eine (

rasentwicklung ein und
steigt ein grossblasiger Schaum an die Oberfliche.

Man filtrirt ab, versetzt das mit den Waschwiissern ver-
einigte Filtrat mit hinreichend Salzsiiure, um die
auszutreiben und dampft auf dem Wasserbade so stark als mog-
lich ein, versetzt mit Alkohol und dampft abermals
nung des Wassers ein.

Essigsiiure
zur Entfer-

') Zeitschr. f. Rithenzucker-Industrie 1895, T43
49 B. 27, 971 und B. 28. 2613.
9 Ann. 270, 23,



Paraamidodimethylanilin. 71
Der Riickstand wird mit Alkohol ausgekocht und das beim
Erkalten ausfallende salzsaure Amidoguanidin aus Alkohol
unter Zusatz von Thierkohle gereinigt.
Der Schmelzpunkt des reinen Salzes liegt bei 163°
Analog sind das Nitrat und das neutrale und saure Sulfat

darzustellen. (Thiele.)

[. Paraamidodimethylanilin

hat Arthur Calm') mit Aldehyden kondensirt.

Um die Reaktion auszufiihren, werden Aldehyd und Amido-
base entweder fiir sich, oder in alkoholischer Losung mit ein-
ander gemischt.

Das Gemenge erwiirmt sich alsbald ziemlich betrichtlich
von selbst, und das gebildete Kondensationsprodukt seheidet

sich meist deutlich krystallinisch aus?).

1 B. 17, 2938.
2) Literatur fiber Anile: V. Meyer u. Jacobson [T, 515.
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