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Ausser auf deu Oxalester und den Cholsiiureester haben wir Gly- 
cocoll unter den angegebeneu Redingungen noch auf die Ester der  
Ameisensiiure, Malonsgure, Berusteinsiiure und Benzocsiiure einwirkett 
kssen. Diese Versuche fiihrten jedoch, wie der bei der Cholslure zu 
keinem Ergebniss. 

G o t t i n g e n , 'im Februar 1897. 

106. W i l h e l m  Kerp und K a r l  Unger: 
Ueber das Semioxemesid. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der UniversitPt Giittiogen.] 
(Eingegangen am 12. Mitrz.) 

Bekaniitlich hat  sich das  Semicarbazid zur Abscheidung von 
Aldehyden und Ketonen gut bewiihrt, da  die entstehenden Semi- 
carbazone grosstentheils in Wasser schwer losliche Verbinduugen sind. 
Der  Urnstand jedoch, dass eine Reihe von unzweifelhaft einheitlichen 
Ketonen bezw. Aldehyden Sernicarbazoiie liefert, welche in zwei ho- 
meren Modificationen auftreten I ) ,  beeintraclitigt einigermmssen die 
Rrauchbarkeit dieees Resgens iind besonders dann, wenn es sich 
dsrum handelt, neu gewonnene Aldehyde oder Ketone durch ihre 
Semicarbazidverbindungen zu chsrekterisiren iind als eiuheitliche Sub- 
stanzeti zu erweisen. Denu in allen Falleii, in denen man derartige 
Isomere auffindct, wit d man genijthigt seiti, entweder auf deren Reiri- 
darstellung 5berh:rupt zu verzichten. oder aber dieselben durch miih- 
sames und verlustreiches Krystallisiren zu trennen , die zu Grunde 
liegenden Ketone oder Aldehyde zu regeneriren und auf anderem 
Wege zu vergleichen, Operationen, welche sich oftmals durch die ge- 
ringe Menge an verfiigbarer Substanz verbieteri werden. W i r  haben 
daher versucht , ein aiideres Hydrazinderivat aufzufinden , welches 
diesen Uebelstand zu vermeiden gestattet, und haben durch Ein- 
wirkuiig vou Hydrazin auf Oxamiithnn eine Verbindung von der 
Constitution CO. N H .  NHo dargestellt, welche wir S e m i o x a m a z i d  

iiennen. Wie man sieht . ist diese Substatiz das gernischte Antid- 
Hydrazid der Oxalsaure, wie das  Semicarbazid daa gemischte Amid- 
Hydrazid der Kohlensaure ist. Das  Semioxamazid entsteht, wie wir 
sogleich nfiher beschreiben werden, in glatter Reaction und guter 
Ausbeule und ist eine sch8n krystallisirende Verbindung. Gleichwohl 
hat dieselbe unsere Erwartungen nicht in vollem Maasse erfiillt. Zwar 
zeigen die Sernioxamazone sowoh1 der Aldehyde wie der Ketonr, 

CO . NH2 

'1 Vergl. Wallach,  diese Berichte 28, 1955. 



welche wir dargrstellt habrn, gl:rttr Schmelzpunkte, uiid die Aldehyd- 
abkiimmlinge bilden sich leicht und in quantitativer Aosbeute. Da- 
gegen reagiren die Ketone durchaus ungleichartig. Wllhrend ehige, 
wie Acetessigester, Acetophenon, so leicht wie die Aldehyde und 
uiiter allem Urnsttinden in Reaction treten, findet bei anderen die 
Einwirkung schwieriger statt und verlauft nur bei Innehaltung von 
ganz bestimmten Bedingungen. Es liisst sich somit nur zur Dar- 
stellung der Aldehydsemioxamazone , nicht aber der entsprechenden 
Ketonverbindungen eine allgemeine Vorschrift geben Wir verkennen 
nicht, dass dieser Umstand einer allgemeinen Anwendung des Semio- 
oxamazids hindernd im Wege steht. Wenn wir  uns dennoch gestatten, 
unsere Versuche kurz mitzutheilen, so geschieht dies in der Annahme, 
dass  in einzelnen Fallen, in welchen isomere Semicarbazone vorliegen, 
diis Semioxamazid dennoch namentlich zur Identificirung der Aldehyde 
ziiiige Dieiiste leisten kann. 

Die Einwirkung des Hydrazins auf Oxamathan \ollzieht sich 
utigemein leicht, so dass man mit einer alkoholischen Liisung von 
Hydrazin operiren und zur Daratellung des Semioxamazids folgender- 
maassen verfahren kann: Man bereitet sich zunachst eine wiissrig- 
xlkoholiechr Hydrazinlosung, indem man auf 9 g Aetzkeli in 100 g 
Wasser 10 g fein gepulvertes Hydrazinsulfat eintragt und riach dessen 
Auflosung r twa das gleiche Volumen Alkohol hinzufiigt. Das Fil- 
ti a t  voni :tusgeschiedenen Kaliumsulfat wird nun mit 9 g Oxamiithari 
vtwetzt und so laiige auf  dem Wasserhade erwarrnt, bis das Oxam- 
hthan in Losung gegangen ist. Sobald dieser Punkt  ereicht ist - 
ii.rch r twa 1 Qtunde -. l i s s t  man erkalten. Es scbeidet sich danu 
srhi I d d  ein dicker Krystallbrei a b ,  welchen man nacb einigem 
Strhen absaugt und ails siedendein Wasser unikrystallisirt. Die Ver- 
bindung wird so in Form von diinnen gliinzenden Blattchen gewonnen. 
welche br i  220-221 untrr  Zersetzung schmelzen. Dieselbell sitid 
iii heissriir Wasser leicht, in kaltem Wasser schwer loslich (100 Theile 
Waaser von 1 9 O  loseii 0.25 Theile Semioxamazid), unliislich in Alko- 
hol und Aether, leicht 16sIicli in Sauren und Alkalien, indem mit 
beiden lcicht losliche Salze entstehen. Silbernitrat wird schon in der 
Kalte rasch unter Bildung eines schijnen Silberspiegels reducirt. Die 
Analysrn rrgaben folgende Zahlen : 

Analyse: Ber. f i r  Ca OgN3115. 

Procente: C 23.30, H -1.85, N 40.78. 
Gef. P )) 33.47, %).60, D 4.91, 4.OLI, n 41.21. 

Von den Salzen des Semioxamazids sind das Chlorhydrat, das 
Sulfat und xwri Kupfersalze dargestellt worden. Das Azid wurde in 
wenig heissem Wasser gelost und durch plotzliches Abkiihlen in sehr 
fein vertheiltem Zustand wiedrr ahgeschiedrn , der Niederschlag nun 
mit wrnig Tropfen Salzsaure wirdrr in Liisung gebracht und durch 



Zusatz etwa des doppelten Volumens AIkohol zu der erhaltenea 
L6sung das  salzsaure Salz in Form von feinen, langen, farblogen Nadeln 
gefiillt. 

Analyse: Ber. fiir C, 0 9  N3 Hs . HCI. 
Prooente: C1 25.45. 

Get. D 25.28. 
Auf dem gleicheii Wege wird das Sulfat ebenfalls in feinen, 

A n a l p :  Ber. fur (CsOaN3Ha)aSOIH9. 
wrissen Nadeln erhalteii. 

Procente: SOdH, 32.23. 

Die leichte Loslichkeit des Semioxamazids in Natronlauge weist 
darauf hin, dase auch hei dieser Verbindung, wie beim Semicarbazid, 
das  Wasserstoffatom der Imidgruppe durch Metal1 ersetzbar ist. Ein 
Silbersalz lasst sich wegen der oben erwiihnten grossen Reductions- 
fiihigkeit des Semioaxamazids nicht erhalten. Zwar erzeugt Silber- 
nitratlosung momentan einen weissen Niederschlag, welcher indessen 
iiiir einige Secunden haltbar ist. Jedoch lassen sich Kupfersalzp dar- 
stellen. Wenn man salzsaures Semioxamazid in mijglichat wenig 
Wasser liist, eirir concentrirte Kupferchloridliisung in lquimolekularer 
Menge hinzugiebt und die Mischung ruhig stehen lasat, so krystallisirt 
iiach einigen Tngeri ein schon tiefblau gefiirbtes Salz in derben Kry- 
stallen. Zu demselbe:: gesellt sich dann spater ein griin gefarbtes, 
pulvriges Salz. Man trennt die blauen Krystalle durch Auslesen und 
rrhalt aus der abgegossenen Fliissigkeit nun nur noch das  griine Salz. 
Wcgen der geringen Mengen an zur Verfigung stehender Substanz 
haben wir die Salze nicht umzukrystallisiren versucht, sondern sofort 
analysirt. Das blaue Salz enthalt noch grosse Mengen Chlor. 
Eine Kupferbestimmung weist auf ein Salz von der Constitution 

Gef. s D 33.30. 

co. NH2 . HC1 hin. Co. N . NH:, 
c u  c 1  

Analyse: Ber. fur GOIN~H~CLIC~~. 
Procente: Cu 26.58. 

Gef. * x 27.25. 
Dae griine Salz ist degegen chlorfrei. Der  gefundene Kupfer- 

pehalt befindet sich am beaten mit dern eines Salzes von der Con- 
stitution 

NH2. C O .  CO. N<:F 
- + H a 0  
Cll NH2. C O .  G O .  N < N H a  

in Uebereinstimmung. 
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Analyse: Ber. f i r  $2 0 9  N3 H ~ s  C U ~  . H p  0. 
Procenta: c u  36.21. 

Get )) )) 36.46. 
Der in iiblicher Weise bereitete H a r r i s t o f f  krystallisirt aus 

heissem Wasser in feinen Nadeln, welche bei 215O unter Zersetzung 
schmelzen. 

Analyse : Ber. Wr C ~ H ~ N I  0 3 .  

Prowntc: C 26.09, H 4.34, I 

Im Uebrigen diirfte sich das Semioxamazid nach iihnlicheii Ricli- 
tungen, wie das Semicarbazid, hin reactionsfahig erweisen. Uiri 
jedoch nicht in das  Arbeitsgebiet snderer Foracher einzudringen, haben 
wir dahin gehende Vereuche anzustellen unterlassen und mochten nur 
noch, bevor wir das Verhalteu dee Semioxamazids gegen Aldehyde 
und Ketone niiher beschreiben, eixier Reobachtung kurz gedenkeii, 
welche wir bei der Bestiminuug des Schmelzpunktes unserer Subetanz 
gemacht haben. Das  Semioxamazid schmilzt, wie erwiibnt, unter 
Zersetzung; es verfliichtigt ich ein weisses Sublimat, welchee sich iin 
nbereu Theil des Schmelzpunktsapparates ansetzt, und ee bleibt eiii 
gelblich geflirbter Itiickst;und, welcher beim Abkiihlen schnell erstarrt. 
Dieselben Zersetzungspro.1 ucte rtitstehen, wenn nian das Seniioxaniazid 
zwei Stunden im zugeschmolzenen Rohr auf 145" erbitzt. Das Rohr 
iii€iiet sich unter geriogem Drucli, es entweicht etwas Ammoniak; der 
Kjhreninhalt besteht aus zwei Substanzen, einein weissen, leicht sub- 
blimirenden, strahlenformig an der  ganzen Wandung dee Rohres 
krystallisirten Korper und einer klebrigen, grau gefarbten Masse. 
Die weisse Substanz ist das Amnioniaksalz einer SBure und in Wasser 
leicht liislich. Reim Versetzen der alkalisch reagirenden, nach Am- 
moniak riecbenden Iiisiing mit verdiinnt en Siiuren scheidet sich rin 
weisser, schwammiger IGrper  aus, welcher durch iiberschiissige Salpeter- 
saure wieder ixi Liisung gelit. Neutraliskt mail die urspriingli~~tie 
ammouiakalische L6sung vorsichtig niit Salpetersiiure und fiigt Silber- 
nitratlosung hinzu, so erhalt man ein weisses, ziemlich lichtbestiindiges 
Silbersalz. Dieses lieferte bei der Silberbestimmuug Werthe, welche 
sich niit einer Formel C;, 02N2H Ag in Ueberein~timmung befinden: 

Gef, 8 26.22, >) 4.38. 

Analyse: Ber. fer  C~OshT~HAg.  
Procente: Ag 55.95, 

Gef. 8 N 55.40, L3.7S. 

Der zu Grunde liegenden Siiure kame dann die Formel Ca 0 2  Na 1 Is 
zu, sielware also der CyansAure polymer und kiinnte aus dem Semi- 
oxarnazid iiach fnlgender Gleichung entstanden seixi : 
- 

CO . NH 
co . NI-I 

. + NHs. - .  - CO . NH'H 
co . NII/NI12 



Das Arnmoniak wiirde jedoch zum grossten Theil mit der SPure 
zum Ammoniaksalz, dem strablig krystallisirten ersten Reactions- 
product, zusammentreten; und dieses wiirde dern Semioxamazid isomer 
sein. Das zweite Reactionsproduct, der erwahnte graue, in Wasser  
unliisliche Korper, w rirde hiernach die freie Saure sein. D e r  Korper 
besitzt in der That  saure Eigenschafteri: e r  lost sich in Ammoniak 
und Alkalien auf und wird ails diesen Liisungen durch Sauren 
wiedw pefiiillt. In iiberschiissiger vei diinnter Salpetersiinre ist er 
gleichfalls Iodich und wird hieraus durc*h Versetzen rnit Alkohol als 
schleirniger Niederschlag gefallt. Der Kiirper besitzt keine ein- 
ladenden Eigenschaften ; er  ist eine schwierig trocken zu erhaltende 
Gallerte, welche sich irl keinern der iiblichen LBsnngsmittel liist. Es 
ist auch denkbar, dass bei der Bildring der vorbeschriebenen Sub- 
stanzeri zwei Molekiile Semioxamszid betheilipt sind: 

CO . NH . NH . C O  
CO.  N H .  N H .  CO 

* + 2 NHQ. - .  CO . NHr 2 -  - 
CO . NH. NHI 

Denn ware der graue Korper identisch mit dem Hydrazioxalyl 
VOII C u r t i u s ’ ) ,  von welchem nur angegeben wird, dnss es iu allen 
Liisungsmitteln unliislich sei; d a m  wiirden die Formehi fiir das 
Ammoniaksalz und das analysirte Silbersalz ebenfalls zu ver- 
doppehi sein. 

Auch der ails dern Semiosamazid bweitete Harnstoff liefert beim 
Erhitzen im Rohr auf 155’’ unter Abspaltnng von Ammoniak zwei 
Substanzen. welche ausserlich den aus dem Semioxarnaaid en*tandenen 
gleichen und sich ihnen auch ahnlich verhalten. 

Mit den A l d e h  y d e n  reagirt das  Semioxamazid unter den gleichen 
Bedingungen und mit der gleichen Leichtigkeit wie das Semicarbazid. 
Die entstehenden Condeusationsproducte sind in Wasser unloslich und 
werden bereitet, indem man zu der w&ssrigen Losung des Hydrazids 
die Aldehyde in ayuimolekularer Menge hinzufiigt und urnschiittelt. D a  
das Semioxarnazid in kaltem Wasser sehr schwer liislich ist, so ver- 
wendet man zweckmlissig eine etwa 3OU warme gesiittigte Losung. 
Der Aldehyd erschwindet binnen wenigen Minutrn, rind das Reactions- 
product scheidct sich sofort als volurninose Masse aus. Auf diese 
Weise wurden dargestellt die Semioxnmazone von : 

B e n z a l d e h y d ;  scheidet sich als wei-se schwamrnige Yaese ab, 
welche abgesaugt, mit Wasser und Alkohol ausgewaschen und im 
Exsiccator getrocknet ein feines Pulrer  bildet. Dieee Verbindung iat 
durch grosses Sublimationsvermijgen und durch eino fast viillige Un- 
liislichkeit in allen iiblichen Liisungsmitteln ausgezeichnet. Erhitzt 
man sie auf dem Spatel, so schmilzt sie und sublimirt in demselben 

1 )  Journ. prakt. Chcm. N. F. 5.0, 210. 
Berlcl,rr d. D ehem GcsellschnlI.  Jahrg. XXX.  31) 



Augenblick in langen Paden, welche eich, den sogenannten Sommer- 
fadeu vergleichbar, lange Zeit in der Luft schwebend erhalten. Irn 
Schmelzpunktsriihrchen schnell erhitzt, schmilzt sie glatt bei 2640 unter 
schwacher Gasentwickelung. 

Analyse: Berechnet fiir C9H9 Ns 02. 
Procente: C 56.54, H 4. i l .  

Gef. ..> )) 56.37, n 4.79. 

Man kaiin die Benzalverbindung auch aus den urspriinglicben 
Mutterlaugen des Semioxamazids gewinnen. Sie scheidet sich dann 
mit Benzalazin gemischt a b ,  von welchem sie durch Rehandlung mit 
Aether leicht getrennt werdrtt kaitn. 

Z i m m t a l d e h y  d: voluminiise, weisse Maase, unloslich in allen 
gebrauchlichen Liisungsniitteln, Iiach dem Auswaschen und Trocknen 
ein zartes weisses l'ulver . sublimirt in wolligen Nadelchen die sich 
aber sehr nahe der Erhitzungsstelle wieder ansetzen, und schmilzt bei 
schnellem Erhitzen bei 2540 unter Zersetzuog. 

S a l i c y l a l d e h y d ;  gelbliches, krystallinisches Pulver, etwas 10s- 
lich in Wasser, schwrr liislich in lreissem Alkohol, ails heissem ver- 
diinnten Alkohol in kleinen . gliinzenden , schwach gelblich gefarbten 
Niidelchen krystallisirrnd , welche bei 2.55" unter geringer Gasent- 
wickelung schmelzrn. 

Analyse : Ber. fiir C g  Hy Nn 03. 
Procmte: C .52.17, H d,35. 

Gef. )) x ,5226, n 4.65. 

C i t r a l ;  wrisse schwammige blasse, unl8slich in Wasser wid 
Aether, leicht loslich in Alkohol. Aus Alkohol in wenig cha- 
rakteristischen Formen heraus kommend . welche auch uirter dern 
Mikroskop keine sc,harfen Rrgrenznngen zrigteii. Die Substanz schmilzt 
jedoch scharf bei 190-191° ohnr Zersetzung. 

Die Verbindring sclieidet sich beim Vermischen der 
wlssrigen Lasungen von Furfurol uud Seniioxamazid in gelblich- 
weissen. voluminiisen Flocketi ab, welche in keinem der iihlichen 
Losungsmittel so liislich sind, dass sie daraus umkrystallisirt werden 
k6nnen. Die Substanz wurde daher der Reihe nach mit warmrm 
Wasser, Alkohol und Aether auwgewaschen, bei 1 1O0 getrocknet uud  
lieferte bei der Analyse geniigend stirnmende Zahlen. 

Anrlyse: Ber. fiir C,  H? N3 03. 

F u r f u r o  1. 

Proceote: C 46.41, H 3,67. 
Gef. )i y 4.5,96, * 4.08. 

Nach dem Trocknen strllt die Substanz ein lockeres gelblich- 
weisses, beim Reiben elektrisch werdendes Pulver dar ,  welches, im 
Schmelzriilircheu schriell rrhitzt, bei 2400 sich zu braunen beginnt, 



59 1 

bei 259'' sintert und bei 2640 unter volliger Zersetzung schmilzt, wo- 
bei sich ein geringer Theil verfliichtigt. Vorsichtig erhitzt, subliiriirt 
die Verbindung zum grbssten Theil unzersetzt in gelblich-weissen, 
wolligen Nadelchen. Da das Furfwsemioxarnaxon in kaltem Wasser 
und in Aether giinzlich und in siedendem Wasser und in Alkohol i i u r  
in iiusserst geringen Mengen l6slich ist, so lasst es sich zur qunntitativen 
Bestiminung des Furfurols und damit zur Bestimmung der Kohlen- 
hydrate verwertlien, welche bei der hgdrolytischeii Spaltung Furfurol 
liefero, also der Pentoven und Petitosane. Fiir die Abscheidung 
des Furfurols aus den bei dieser Renctioii erhaltenen wbsrigeii 
Destillaten ist bekanntlich an Stelle des durch seine physiologischen 
Wirkungen unangenehmen Phenylhydrazins das  Phloroglucin') in Vor- 
schlag gebrticht worden. Alleiii das hiermit eiitstehende Condensati- 
onsprodnct des Furfurols -- eine schwarze, harzige Masse -- b e i t z t  
weder einladende iiussere Eigenschaften, noch ist es  d l i g  unloslich. 

Vielmehr miissen an den durch Wligung erhaltenen Resultaten 
noch empirisch feet gestellte Correcturen angebracht werden2). welche 
die Auffindung eines geeigneteren Ftillungsmittels fiir das Furfurol durch- 
aus wtinschenswerth erscheinen lassen. Als solches empfiehlt sich das  
Semioxarnazid und gleich diesem wahrscheinlich auch noch andere 
SBurehydrazide. 

Zar Fiillung des Furfiirols aus seiner wassrigen Losung wendet 
man zweckmhssig eine 30-40" warme, frisch bereitete Liisuiig von 
Semioxamazid a n ,  da  dieses in warmem Wasser bedeutend loslicher 
ist, als in kaltem, und l l s s t  das Reactionsgernisch zur riilligen Ab- 
scheidung des Coiidensationsproductes einige Stunden stehen. Darnach 
wird dieses auf gewogenem Filter gesarnmelt, mit kaltem Wasser, 
Alkohol und Aether gewaschen, bis zur Gewichtsconstanz bei 110' 
getrocknet und gewogen. Die alkoholischen und iitherischen Filtrate 
werden in  einer gewogenen Platinschale fur sich aufgefangeii , da  sie 
nicht zu vernachlbsigeride Mengen des Reactionsproductes gelost ent- 
halten, die Losungsmittel verduiistet, der Riickstand etwn 20 Minuten 
gleicbfalls bei 110" getrocknet und zur Hauptmengr auf dern Filter 
hinzu addirt. 

Zu langes Trocknen ist zu vermeiden, d a  schon bei der ange- 

Die auf diese Weise ausgefiihrten Versuche haberi ohne Aus- 
gebeneii Temperatur die Substanz zu subliiniren begiiint. 

nalirne zu befriedigenden Resultaten gefihrt: - 
. - - - . - .- 

1) C o u n c l e r ,  Chem.-Ztg. 1894, 96ti; W e  

2) Nach Mittheilung von Herrn Professor 
f. Chem. 16, 283. 

chemischen Gesellsohaft. 

be1 und Zeisel ,  Monatsh. 

T o l l e n s  in der hiesigen 

39' 
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1 Erhaltene Menge I Daraus I 
E'iirfursernioxam- ' berechiiete Menge I Differenr Angwandte 

g I 
azon Furfurol pct. Menge Vurfurol , 

g I g 
I 

1.3324 2.5051 , 1.3303 0.16 pet. 
11. I' I 0.9851 i 1.8442 I 0.9782 I 0.70 n 

111. 0.2174 0.40i8 0.2163 0.5 )) 

IV. I 0.4328 0 79r;n 0.4237 0 .02  n 
V. 0. t254 0.7979 1 0.4292 l 0.52 n 

Die Ketone reagireri in1 allgemeinen scbwirriger mit dem Semiox- 
ainazid, als die Aldehyde, wir dies bereits oben bernerkt wurde, und 
unter wechsclnden Bedingungeii. Die Aceton\ erbiiidung darzustellen, 
gelang iiiclit; ebenso verliefen Versuche mit Benzil und Diphenylen- 
keton ohne Ergebniss. Ob diese Substanzeii rnit dem Svmioxamazid 
etwa unter Druck rcagiren, ist uicbt weiter uutersucht worden. 

Acrtophenon reagirt unter 
allen Bedingungen mit Semioxamazid. Es geht in einer kalteii, 
wiissrigen Lijsong des Hydrazids bei einigem Schiitteln scbnell in Losung; 
ebenso lost es sich in einer hriss gesattigten Lijsung des Hydrazids beirn 
kurzen Digeriren bei GOo. Schlirsslicli verrinigen sich beide Sub- 
stnnzen in trockenem Zustande unter Wasserabspaltung bei kurzem 
Erwiirrnen auf dem Wasserbade. In allen Fallen entsteht dieselbr 
Verbindung, welche selbst in heissem Washer unloslich, in kaltem 
Alkohol scliwer 16slich ist und aus heissem Alkohol in laiigen glLn- 
zenden, weissen Xadelii krystallisirt. Der  Schmelzpunkt der Verbin- 
dung liegt scharf bei 214" ohne Zersetzung. 

Analyse : Ber. f ir  C ~ O  HI, hT3 02. 

A c e  t o p  h e n  o n -S e m i 0  x a m  a z  on. 

Procente: C .3.>4, II 5 3 .  
Gef. n 2 ,-)S.23, 2 5.54. 

A c e  te  s s i g  e s  t e r -  S e in i o  x a. m az on. Acetessigester condrnsii t 
sich ebenfalls sehr leicht unter deli beim Acetophenon angegebenen 
Bedingungen. Man erhiilt aus Alkohol feitie, harte Nadeln, welchr 
in Aether wid kaltem Alkohol wenig, in heissem Alkohol uud in  
Wasser ziemlich loslich sind und bei 125- 127'' ohne Zersetzung 
schmelzen. 

Analyse: Ber. fur C ~ H ~ ~ N J O ~ .  
Procente: C 44 ri>, II F.04. 

Gef. D 440!), 4 4 . t 4  * 6.17, 6.26. 

Die  Verbindung ist s rhr  bestiindig und scheint nur schwierig 
Alkohol abzugeben. Auf die Darstellung dcs Pyrazolonderivates 
wurde daber verzichtet. 

C a r v o n - S  e m i o x a m a z o n .  Semioxamazid lost sich in erwarmtern 
Carvon uiiter Wasserabspnltung leicht auf. Das braun gefgrbte, 



breiig erstarrte Reactionsproduct wird in Alkohol aufgenommen, vom 
UngelBsten abfiltrirt und das  eingeengte Filtrat rnit Aether versetzt. 
Von dem entstandenen, schmutzigbraun gefarbten Xiederschlag wird 
abfiltrirt, und das  Filtrat mit Petrolather gefallt. Man erhl l t  so 
eine schwammige, gelblich- weisse Fallung, welche in Alkohol gelost 
und mit Thierkohle entflirbt wird. Beim langsamen Verdunsten der 
alkoholischen Losuiig krystallisiren nun schneeweisse Kornchen, wel- 
che aus  radial gestellten Nadeln bestehen und bei 1870-1880 
schmelzen. 

M e  t h y 1  h e  x a n  o n  - S e m i o x  a m  a z o  II wird leicht durch Erwlirmen 
molekularer Mengen von Hydrazid und Methylhexanon auf dem Wasser- 
bade gewonnen. Die Substanz ist in sllen Losungsmitteln ziemlich 
loslich, auch in heissern Wasser, wodurch sie jedoch schon zersetzt 
wird. Aus Aether-Alkohol krystallisirt sie bei langsamem Verdunsten 
in weissen hiibschen Ntidelcheri ; eine heiss gesiittigte alkoholische 
Losung gesteht beirn AbkCihlen zu einer durchsichtigen Gallerte, 
welche bei der Behandlung rnit Aether in ein wrisses Pulver zerfallt. 
Dieses, wie die Nadeln schmelzen bei 153-154O ohire Zersetzung. 

Analyse: Ber. fur CgHlsN30a. 
Procente: C 54.82, I€ 7.61. 

Gef. )) n 54.55, n 7.62. 
M e n t h o n - S e m i o x a m a z o n .  Semioxamazid liist sich selbat in 

iberscbiissigem, siedenden Menthon nicht vollig auf; rnit einer kalten 
wassrigen L h n g  des Seinioxarnazids reagirt das  Keton nicht, langsani 
mit eixier heiss gesattigten 1,iisung bei liingerem Digeriren bei etwa 
60'. Am besten stellt man die Verbindung dar, indern man Semi- 
oramazid in wenig Tropl'en Salzsaure lost, die molekulare Menge 
Menthon hinzufugt und durch Schiitteln in LBsung bringt. Ails 
der Losung krystallisiren dann allmahlich weisse Krusten aus, welche 
aus Alkohol in weissen, centrisch gruppirten Nadeln heranskommen. 
Diese schmrlzen bei 177O ohne Zersetzung, sind in Wasser und 
Aether unloslich, werden aber  von siedendem Wasser schon zersetzt. 

Procente: C 60.25, H 8.79. 
Gef. )) n 59.95, ) 8.95. 

Analyse: Bar. fur CraHpi &@I. 

Die beschriebenen Condensationsproducte werden slimmtlich beim 
Erwlirrnen init verdiinnten Sauren, einige schon, wie bemerkt, durch 
siedeudes Wasser leicht in ihre Componenten zerlegt. 

G o t t i n g e n ,  im Februar 1897. 


