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lich aus den Hydraten B und C besteht, und dass in Folge der iwr- 
schiedenen Constitutionen der Losungen in diesen beiden Reiben die 
Lijslichkeit irgend einer Substanz in denselben sich mit verschiedener 
Schnelligkeit durch die beiden Reiheii hiudurch andern muss ; mit 
andern Worten, dass sich bei B ein Kriimmungswechsel oder Knick 
vorfinden muss. Solche Knicke sind, wie sich schon ini Voraus sagen 
Iasst, in der Regel sehr vie1 weniger markirt als diejenigen, welche 
durch eine Veranderung in der Natur der krystallisirenden Subs tanz  
hervorgerufen werden. Wenn sich z. B. die Krystallisation ron  WVesser 
in diejenige eines Salzes oder Hydrats verwandelt, so beginnen die 
Temperaturen, statt weiter zii fallen, pliitzlich zu steigen , und Nie- 
mand kann (in der Regel) ein solcher Knick entgehen; die Knicke 
dagegen, welche von Veranderungen in der Liisung herriihren und die- 
selben anzeigen, sind keineswegs immer ins Auge fallend und erfor- 
dern eine sorgfaltige Untersuchung; derinoch scheint es mir heutzutnge 
nicht mehr statthaft zu sein, ihre Existenz zu leugnen, besonders ohne 
irgend welchen experimentellen Beweis dagegen vorzubringen. Nicht 
n u r  in den Gefrierpunktscurven sind diese Knicke erkannt worden, 
sondern i n  den Curven, welche jede bis jetzt erforschte Eigenschaft 
darstellen. Alle diese Eigenschaften zeigen, obwohl sie in den Linien, 
durch welche sie sich darstellen lassen, allgemeine Unterschiede auf- 
weisen, iibereinstimmend die Knicke bei denselben Concentrationen. 
Diese Concentrationen entsprechen ferner wohldefinirten Molecular- 
verhaltnisserr zwischen dem Losungsmittel und dern gelosten Kijrper 
(sobald nur  die Verhaltnisse geniigend klein sind , um Schlussfolge- 
rungeo aus diesem Punkt  ziehen zu konnen), und in nicht weniger 
als sechs Fallen haben diese Knicke daza gefiihrt, bisher unbekannte 
Hydrate zu isoliren. 

6. Johennes  Thie l e  und O t t o  Stange: Ueber Semicarbazid. 
[Vorliiufige Mittheilung atis dem chemischen Lahoratorium der Academie der 

Wissenschaften in Munchen.] 
(Eingeg. am 30. December; mitgetheilt in der Sitzung yon Hrn. W. Will.) 

Bei friiherer Gelegenheit wurde erwahnt I), dass sowohl aus dern 
Amidoguariidin unter Abspaltung von Ammoniak als auch aus dem 
Hydrazinsulfat durch Kaliumcyanat das S e m i c a r b a z i d ,  NH2CONH 
NH2 sich bilde. Dasselbe wurde aber nicht als solches, sondern in 
Form der sehr schwerloslichen Benzaldehydverbindung isolirt. Wir  
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habe11 die Darstellung dieses Borpers seitdem rerbessert und zwar 
sind wir, da Hydrazinsulfat jetzt kiiuflicli ist, von diesem ausgegangen. 

D a r s t e 11 u n g r o n B e n  z a 1 s e m i  c a r  b a z i a ,  
N H 2 C O N H N :  C H  . CcHa. 

13 g Hydrazinsulfat werden in 100 ccrn Wasser gelost, mit 5.5 g 
trockener Soda neutralisirt, nach den] Erkalten mit einern sehr geringeii 
Ueberschuss ron Kaliumcyanat (5.8 g) versetzt und iiber Nacht stehen 
pelassen. Es scheidet sich eine sehr geringe Meuge Hydrazodicarbon- 
amid, NH:!COlSH . NHCOPr’Hr l) ab,  die sich durch Ansauern mit 
Schwefelsaure noch etwas vermehrt. Das saure Filtrat wird einige 
Zeit mit Benzaldehyd geschiittelt, der entstehende Niederschlag ron 
Benzalsemicarbazid abgesaugt und durch Aether von beigernmgtell 
Spuren Benzalazin und lberschiissigem Benzaldehyd befreit. Aus- 
beute nahezu die theoretiache. 

R i r d  das vorherige Neutralisiren des Hydrazinsulfats unterlassen, 
so erhalt man,  auch bei Anwendung von nur einem Mol. K C N O  
fast nur Hydrazodicarbonamid neben unrerandertem Hydrazin. 

D a r s t e l l u n g  r o n  A c e t o n s e m i c a r b a z i d ,  
(CHB)2. C : N . N H  . C O  . NH2. 

Wird die saure Fliissigkeit, von welcher das Hydrazodicarbon- 
amid abfiltrirt ist, nicht mit Benzaldehyd rersetzt, sondern vorsichtig 
alkalisch gemacht und mit Aceton geschiittelt, so scheidet sich nach 
kurzer Zeit die Acetonrerbindung des Semicarbazids in weissen 
Kadelchen ab. Die Mutterlauge wird genau neutralisirt, zur Trockne 
verdampft und der Riickstand mit Aceton ausgezogen, der den Rest 
der Acetonverbindung aufnimmt. Statt dessen kann man auch die 
Mutterlauge rnit Benzaldehyd kochen und so unter Verdrangung des 
Acetons die Benzaldehydt-erbindung gewinnen. Acetonsemicarbazid 
ist ziemlich liislich in kaltem Wasser, weniger in Alkohol, leicht los- 
lich io Aceton und krystallisirt in schonen Nadeln vom Schmp. 
186- I S T O  (Zers.). 

Analyse: Ber. Procente: C 41.74, H i.81, K 36.52. 
Gef. s 41.49, )) 5232, 2 36.76. 

Durch Mineralsauren wird die Acetonrerbindung sehr leicht ge- 
spalten. 

S a l z s a u r e s  S e m i c a r b a z i d ,  NH2.  CO , N H K H 2 .  HCl .  
Benzalsemicarbazid geht beim Behandeln mit starker Salzsaure 

leicht in Losung, unter Abscheidung ron Renzaldehyd. Sucht man 
dirsen jedoch durch Abtreiben mit Wasserdampf z u  entfernen, so 
wird der griisste Theil des gebildeten Semicarbazids in Kohlenaaure, 

*) Ann. d. Chem. 270, 45. 2 i 1 .  127. 
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Ammouiak und Hpdrazin gespalten. Leicht erhalt man dagegen reines 
salzsaures Semicarbazid nach folgendem Verfahren. 

20 g Benzaldehydrerbindung aerden mit 40 g rauchender Salz- 
sIure  vorsichtig a u f  dem Wasserbad erwarmt und mit sovie1 Raeser 
rersetzt, dass eben alle feste Substanz vGn der Warme geliist ist. 
Zar Entfernung des ansgeschiedenen Benzaldebyds wird in der Warme 
mehrfach mit Benzol ausgeschtittelt. Die wLssrige Schicht scheidet 
beim Erkalten deu griissten Theil des salzsauren Semicarbazids in 
kleineii Xiidelcben ab , welche durch Krystallisiren aus verdiinntem 
Alkohol leicht in schiinen Prismen vom Schmp. 1 T s 0  (Zers.) erhalten 
werden. Die salzsaure Mutterlauge llsst durch Einleiten von Salzsaure 
nocb eine weitere Menge Chlorhydrat fallen, doch ist es vortheilhafter, 
sie mit Wasser zu verdiinnen und die urspriingliche Benzalverbindung 
durch Benzaldehyd wieder ausznfallen. Ausbeute unter Anrechnung 
des zuriickgewonnenen Benzalsemicarbazids quantitatir. 

Analyse: Rer. Procente: C IO.iti, H 5 . 3 ,  N .3i.tii, C1 31.51. 
Gef. )) )) 10.9'2, )) 5.39. )) 3i.60: )) 31.Gi. 

Salzsaures Semicarbazid ist mit saurer Reaction sehr liislich in 
Wasser, weniger in starker Salzsgure, unliislich in absolutem Alkohol 
und in Aether. Durch anhaltendes Rochen mit Siiuren oder Alkalien 
wird es zerlegt, seine alkalische Liisung zeigt starke Reduct.ions- 
wirkungen. Mit Kupferchlorid fdl t  aus nicht zu verdiinnten Liisungen 
ein Kupferdoppelsalz aos. Platinchlorid wird schon in saurer Losung 
reducirt. 

Durch anhaltendes Kochen der wassrigen Liisung wird es in 
geriiigem Maasse unter Bildung von Hydrazodicarbonamid und Hydrazin 
zersetzt. E n  Salz mit 2 Mol. Salzoiure liltben wir nicbt erhalten 
k '. (inn en. 

S a l p e t e r s a u r e s  S e n i i c a r b a z ' i d ,  KHz . C O .  PI'HNHn. XOsH. 
Zrir Darstellung dieses Salzee ist die Acetonverbindung am nieisten 

greiguet. 
1 0  g ,~cetorisemicarbazid werden iii 15 ccm Salprterelure (1.4) 

uuter Kiihlurig eingetragen, dann durch vorsichtiges Erwarmen auf 
dem Wasserbade riillig geliist. Durch Aetberzcsatz fiillt das ent- 
standene Nitrat als weisses Pulrer  nieder. 

Salpetersaures Semicarbazid ist sehr loslich in  Wasser, BUS 

welchem es in schiinen, wie es scheint wasserhaltigen, Prismen an-  
scbiesst. Aus absolutem Alkohol, in dem es schwerer liislich ist, 
wird es wassrrfrei vorn Schmp. 1330 (Zers.) er1;alten. 

Analyse: Ber. fur CHjNsO.  K03H. 
Procente: C s.70, R 4.:3,j, X 40.5s. 

&f. >> >> s.:4. >) 4.?!l. 2 -10.06. 
3 
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In ahnlicher Weise lasst sich die Acetonverbindung auch in das  
Chlorhydrat und in ein Surfat des Semicarbazids iiberfiihren. 

P i k r i n s a u r e s  S e m i c a r b a z i d ,  NH2. CO , NH. NH2. C s H ~ S 9 0 7  
wird am besten durch Fallen des Chlorhydrates mit Natriurnpikrat 
als ein nicht sehr schwer loslicher gelber Niederschlag erhalten, der 
aus Wasser in schiinen Nadeln krystallisirt. 

Schmelzpunkt nicht scharf, bei ca. 1660, da schon rorher deutliche 
Zersetzung eintritt. Das Salz verliert schon bci 130 Pikrinsaure. 

-4nalyse : Ber. fiir CH5 1Js 0 . CS H3N: 07. 
Procente: N 27.63. 

Gef. n 27.80. 

Aasser den oben beschriebenen Verbindungen sind noch a n d t ~ e  
Derivate des Semicarbazids dargestellt worden. So z. B. die intensiv 
gelben Verbindungen mit Nitrobenzaldehyden l) , ein Pyrazolon durch 
Einwirkung Ton Scetessigestcr, Verbindungen, welche zu den Oxy- 
triazolen gehoren diirften, durch Einwirkung von Saureanhydriden und 
-&loriden. Natriomnitrit wandelt das Chlorhydrat in die Verbinduag 
N .. > N  . CO . NH2 urn, die auch aus Hydrazodicarbonamid durch 
N 
aalpetrige Saure zu erhalten ist. 

7. C. Pas1 und J. Wei l :  Ueber Isomerie 
in der Chinazolinreihe. 

(Mittheilung ails dem chem. lnstitut der Universitat Erlangen.) 
(Eingegangen am 1. Jannar; mitgetheilt in der Sitxung von Hrn. W. Will.) 

Vor ungefzhr zwei Jahren berichtete der Eine ron uns in Ge- 
meinschaft mit -4. B o d e w i g a )  fiber das Verhalten des aus o-Nitro- 
benzylanilin und Phenylcyanat entstehenden o - N i t r o b e n  z y l d i -  
p h e n y  1 h a r n  s t off s hei der Reduction mit Zinn und Salzsaure in 
alkoholischer L8sung. 81s Reductionsproduct erhielten wir neben 
Anilin das Zinndnppelsalz einer schwachen Base, fur welche wir aus 
den Ergebnisseii der hnalyse die Zusarnmensetzung C14H12 N? 0 ab- 
leiteten iind die wir tins nach folgender Gleichung entstanden dachten : 

1) Auch die Verbindtingen des Amidoguanidins mit Nitrobenxaldehyden. 

z, Diese Berichte 24, 1157. 
welche Hr. B i h a n  dargestellt hat, sind intensiv gelb bis roth gefzrbt. 


