Hr. Giesel schreibt nidmlich auf S. 3775 »von einem nicht be-
nannten radioactiven Stoff, der sich wie Blei verhiilt und den er in
Radiummutterlaugen aufgefunden habe«. »Dieser schliesst sich somit
dem Radium and Actinium an¢, ist also nicht identisch mit diesen
Kérpern.

Damit hebt Hr. Girsel sellst seine Einwinde gegen
die Existenz eines von Radium oder Actinium (auch Polo-
nium) verschiedenen Radiobleies auf.

Unser Radioblei wurde wie Giesel’s Priiparat aus Pechblende
hergestellt und ist wie dieses durch Schwefelwasserstoff und Schwefel-
sdure fillbar, verhdlt sich also, was wir stets betonten, analytisch
wie Blei. Hervorheben miissen wir, dass unsere erste Arbeit {ber
radioactives Blei (diese Berichte 38, 3126) 2 Monate vor Giesel's
erster diesbeziiglicher Bemerkung (diese Berichte 83, 3570) erschien,
dass also wir zuerst die Existen» eines dem Blei nahestehenden radioac-
tiven Stoffes nachgewiesen haben,

598, Theodor Posner: Ueber einige neue Condensations-
reactionen der Diketone.
[Aus dem chemischen Institut der Universitat Greifswald.]
(Bingegangen am 23. November 1901.)

Vor einiger Zeit"') verdffentlicbte ich Versuche iiber das Verhalten
der Diketone gegen Mercaptane. Diese Untersuchung, iiber deren
Fortsetzung binnen kurzem berichtet werden wird, bat, wie schon da-
mals erwibnt wurde, Anlass zor Beobachtung einer bestimmten Gesetz-
missigkeit gegeben, die sich auch noch in anderen analogen Fillen,
bei den Ketosduren?), als giiltig erwiesen hat. Es hat sich nimlich
gezeigt, dass die normale Copndensirbarkeit der Ketogruppe mit Mer-
captanen nach ganz bestimmten Regeln abgeschwicht oder ganz auf-
gehoben wird, wenn sich im selben Molekiil eine zweite Carbonyl-
gruppe, sei dieselbe ebenfalls Ketogruppe oder Bestandtheil einer
Carboxylgruppe, in nicht zu grosser Entferoung («-, §- oder y-Stel-
long) befindet und zugleich in einer der ersten Ketogruppe benach-

1 Dicse Berichte 33, 2983 (1900].

%) Diese Berichte 34, 2643 [1901). Bei der Zusammenstellung dieser Ar-
beit war cs mir entgangen, dass zwei der dort beschriebenen Verbindungen:
pg-Dithiobenzylbuttersiureester und #-Thiobenzylisocrotonsaure
bereits von Autenrieth (diese Berichte 29, 1648 [1896] friher dargestellt
sind, was ich hierdurch berichtigen mochte.



barten Methyl- oder Methylen-Gruppe ein oder mehrere Wasserstoff-
atome durch Alkylgruppen substituirt sind. Besonders stark tritt
diese Beeinflussung zu Tage, wenn die Carbonylgruppen an Benzol-
reste gebunden sind, weil diese ja vollig substituirte Methylgruppen:

C

C—-CO...

C
reprisentiren. Enthilt das Molekil zwei Ketogruppen, so zeigt sich,
dass unter den genannten Bedingungen nur die eine derselben befihigt
ist, in der bekannten Weise Mercaptole und Disulfone zu bilden.
Hat nun an dieser einen Ketogruppe Condensation mit Mercaptan
stattgefunden, so zeigt die zweite Ketogruppe keine einzige der sonst
fiir sie charakteristischen Reactionen mehr, d. b. sie geht weder mit
Hydroxylamin, noch mit Phenylbydrazin, noch mit Semicarbazid mehr
Condensationen ein.

Es erschien nun von Interesse, zu untersuchen, ob #hnliche Be-
einflussungen der Reactionsfihigkeit der Ketogruppen auch
bei anderen Condensationsreactionen stattfinden, d. h. ob und in wel-
chen Fillen auch bei anderen Reactionen nur eive der beiden Keto-
gruppen in normaler Weise reagirt.

Zur Auvsfihrung der Condenpsationsreactionen wurden, wo dies
noch nicht untersucht war, Hydroxylamin und Phenylhydrazin,
ansserdem aber auch das noch wenig uutersuchte Semicarbazid
benutzt, das sich in allen bisher gepriiften Fillen als ausgezeichnetes
Reagens auf Ketogruppen erwiesen hat. Soweit dies noch nicht von
anderen Forschern!) geschehen ist, wuorde die Einwirkung der ge-
nannten Agentien auf dieselben Diketone untersucht, die auch in der
anfangs genannten Arbeit benutzt worden waren. Insbesondere wurde
auch untersucht, ob in denjenigen Derivaten, in denen die eine der
beiden Ketogruppen bereits eine Condensation mit einem Molekiil
eines der genannten Agentien eingegangen ist, die noch intacte Keto-
gruppe ihre Reactionstibigkeit behalien oder eingebiisst habe.

In den vorliegenden Versuchen konnte eine bestimmte Gesetzmissig-
keit in dem gesuchten Sinne nur in wen yen Fillen constatirt werden. Bei
den untersuchten Diketonen zeigten gegen Hydroxylamin, Phenylhydrazin
und Semicarbazid in fast allen Fillen beide Ketogruppen ihre normale
Reactionstihigkeit, und auch diejenigen Derivate, in denen an einer
Ketogruppe bereits Condensation stattgefunden hatte, zeigten an der
noch intacten Ketogruppe uuverinderte Condensirbarkeit gegen jedes
der drei genannten Agentien. Ob der Grund hierfiir nur darin zu
suchen ist, dass die hier benutzten Agentien eiu viel stirkeres Re-

') Die Zusammenstellung der cinschligigen Litteratur sieche Puul Fackel-
manu, Inang.-Diss. Greifswald 1901.
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actionsvermdgen den Ketogruppen gegeniiber zeigen als die Mercap-
tane, oder ob nicht vielmehr in den beiden Fillen der Mechanismus
der Reactionen ein principiell verschiedener ist, ldsst sich jetzt noch
nicht mit Bestimmtheit entscheiden, soll aber den Gegenstand weiterer
Untersuchungen bilden. Nur in zwei Einzelfillen, und zwar bei der
Condensation von Benzil und von Dimethylacetonylaceton mit Semi-
carbazid, gelang es bisher nicht, die Reaction auf beide Ketogruppen
auszudehnen, doch wird dies gewiss unter anderen Reactionsbedin-
gungen mdglich sein, da diese beiden Diketone z. B. Dioxime zu
bilden vermégen. Immerhin lisst sich das Verhalten des Benzils im
Sinne der friher von mir aufgefundenen Gesetzmiissigkeit insofern
deuten, als in diesem Falle, wo durch die «-Stellung der beiden Car-
bonylgruppen und gleichzeitige Nachbarschaft zweier vollig substi-
tuirter Kohlenstoffatome

C

.C
C.C0.CO.C
C C

die gegenseitige Beeinflussung ganz besonders stark ist, die Reactions-
fahigkeit der einen Ketogruppe deutlich herabgemindert ist, indem
unter den gleichen Bedingungen, unter denen die anderen Diketone
leicht Biderivate liefern, aus dem Benzil in allen Fillen nur Mono-
condensationsproducte entstehen.

Nach anderer Richtung lieferte jedoch die vorliegende Unter-
suchung erwihnenswerthe Resultate, und zwar hinsichtlich der Re-
action der g-Diketone mit Semicarbazid.

Es entstanden bei diesen Condensationen ebenso wie bei den
frither untersuchten Condensationsreactionen mit Phenylhydrazin und
Hydroxylamin ringférmige Verbindungen, indem stets von vornherein
ein Molekiil des Diketons mit nur einem Molekiil des Semicarbazids
jedoch unter Austritt von zwei Molekiilen Wasser reagirte. Ich er-
hielt so Verbindungen vomn Typus

Alk.C=CH—(. Alk
NH; . CO.N— N )

Ausser in dieser Weise, war ein solcher Ringschluss anch noch
in anderem Sinne miglich, indem nicht nar der Hydrazinrest des
Semicarbazids, sondern auch die Amidogruppe am Ringschlusse be-
theiligt sein konnte. Es wiirde sich in diesem Falle ein Siebenring
von der Constitation

Alk.C=CH-—-C.Alk
HN< >N
CO- NH
gebildet baben.
Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXIV. 255
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Ein Mittel zur Unterscheidung zwischen diesen beiden Maglich-
keiten bot sich bei der Untersuchung dieser Verbindungen hinsichtlich
ihrer Fihigkeit, Salze zu bilden. Es zeigte sich, dass es sehr leicht
gelang, aus den genannten Verbindungen Silbersalze zu erhalten
und diese erwiesen sich bei der nitheren Untersuchung iiberraschender
Weise als identisch mit den Silbersalzen der schon bekannten Pyrazol-
basen. Es war also offenbar bei der Silbersalzbildung die Gruppe
.CO.NH. abgespalten worden, und zwar vermuthlich unter Aufnahme
eines Molekiils Wasser in Form von Koblensiure und Ammoniak,
wiihrend zugleich das Silber in die Imidogruppe des Pyrazols ein-
getreten war:

Alk.C=CH—C.Alk
Ny + AgNO; + H.O

NH;.CO.N—— —N
Alk.C=CH—C.Ak
= Ag.N N -+ 2 + NH;. 3.

Die ausserordentlich leichte Ueberfiihrung der Verbindungen in
Pyrazolderivate lidsst sich nur aus der Annahme erkliren, dass schon
in der urspriinglichen Verbindung die Gruppe .CO.NHj; als Substi-
tuent und nicht als Ringbestandtheil vorhanden war. Diese Ansicht
findet eine weitere Stiitze darin, dass die Cyclosemicarbazone auch
wit anderen Agentien sebr leicht unter Abspaltung der Gruppe
.CO.NH. in die zugehirigen Pyrazole iibergehen. So liefern die
Verbindungen beim Erwirmen mit Salzsiure unter lebhafter Koblen-
siureentwickelung die salzsauren Salze der Pyrazolbasen, wie im
experimentellen Theil weiter ausgefiihrt wird.

Der Verlauf dieser Versuche zeigte iibrigens auch ziemlich deut-
lich die anfangs erwiihnte Herabminderung der Reactionsfabigkeit der
Ketogruppen, insbesondere in der Nachbarschaft von Phenylgruppen.

Wihrend nimlich die Ringverbindungen des Acetylacetons und
Methylacetylacetons in der Kilte entstanden, trat die Condensation
des Benzoylacetons mit Semicarbazid erst bei miissiger Erwdrmung ein.

Noch auffallender wird die Herabminderung der Reactionsfihig-
keit, wenn auch die zweite Methylgruppe des Acetylacetons durch
Phenyl ersetzt wird, wie im Benzoylacetopbenon. Diesen Kérper mit
Semicarbazid zu condensiren, gelingt erst nach mehrstindigem starkem
Kochen des Reactionsgemisches am Riickflusskiibler. Bei migsiger
Erwirmung bleibt das gesammte Benzoylacetophenon unveriindert.
Es resultirte hier aber nicht, wie erwartet wurde, eine Verbindung
von der Constitution I, sondern, wie die Analyse und der Schmelz-
punkt zweifellos ergaben, direct das 3.5-Diphenylpyrazol (II).

CGH5C= CH—CCGHs CsHsC=CH—C-C¢,H5
NH;.CO.N— -N ir. NH- --- N
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Das wohl intermedidir entstehende, eigentliche Cyclosemicarbazon
ist unter den Bedingungen dieser Reaction demnach nicht bestindig,
sondern die Abspaltung der Gruppe .CO.NH. bat schon wiihrend
derselben stattgefunden.

LExperimenteller Theil

a-Diketone. Es wurden folgende, bisher noch nicht bekannte
Derivate dargestellt.

1. Diacetyl. Diacetyl-bisemicarbazon,
CH;3.C(: N.NH.CO.NH;).C(:N.NH.CO.NH;j).CH;,.

Eine Losung von 1 g Diacetyl in etwa 10 cem Alkohol wurde
mit einer concentrirten wiissrigen Ldsung von 2 g Natriumacetat ver-
mischt und diese Mischung mit einer kalt gesittigten, wiissrigen Ld-
sung von 2.2 g Semicarbazidchlorbydrat versetzt. Nach kurzer Zeit
schied sich ein zuerst gelblicher Niederschlag aus, der bald weiss
warde. Der Kérper wurde aus Eisessig umkrystallisirt und hat den
Schmp. 278 — 279°% Er krystalligirt in feinen Tafeln und ist unlés-
tich in Wasser, Alkohol, Aether, Benzol, Toluol, Aceton und Schwe-
felkohlenstoff, 16slich dagegen in Eisessig.

0.1001 g Sbst.: 0.1305 g CO2, 0.0549 g Hs0. — 0.0640 g Sbst.: 23.0 cem
N- (159, 756 mm).

CsH.mOz Ns. Ber. C 36.0, H 6.0, N 42.0.
Gef. » 35.6, » 6.1, » 41.8.

Alle Versuche, ein Monosemicarbazon des Diacetyls zu erhalten,

fielen negativ aus.

Diacetyl-pbenylhydrazon-semicarbazon,
CH;3.C(:N.NH.CsH;).C(: N.NH.CO.NH;).CH;.

Dag Diacetylmonophenylhydrazon, das zuerst von v. Pecchmann?)
dargestellt wuarde, condeunsirt sich mit einem Molekill Semicarbazid-
chlorhydrat. 1 g Diacetylphenylhydrazon wurde in wenig Alkohol
geldst und mit einer Lidsung von 1.8 g Natriumacetat und 1.6 g Semicar-
‘bazidchlorhydrat in wenig Wasser bei gewdhnlicher Temperatur zu-
sammengebracht. Es fiel nach einiger Zeit ein flockiger, gelber Nieder-
schlag aus, der in ungereinigtem Zustande bei 2240 schmolz. Aus Al-
kohol krystallisirt er in feinen Nadeln vom Schmp. 229—2300; er ist
unléslich in Wasser und Aether, dagegen 16slich in Alkohol und Eis.
essig.

0.1200 g Sbst.: 0.2477 g CO,, 0.0660 g H,0. — 0.0476 g Sbst.; 12.2 ccm
N (139 752 mm). — 0.0650 g Sbst.: 16.6 cem N (120, 754 mm).

C[]H]{,O,Ng. Ber. C 56.6, H 6.4, N 300.
Gef. » 56.3, » 6.2, » 29.9, 30.08.

) Diese Berichte 21, 1413 [1888].

255*
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2. Acetylpropionyl. Acetylpropionyl-dioxim,
CH;. C(: N.OH).C(:N.OH). CH..CH;,.

Eine Losung von 5 g Acetylpropionyl in circa 20 cem Alkohol
wurde mit einer Lésung von 7 g salzsauren Hydroxylamins in sehr
wenig kaltem Wasser vermischt und diese Mischuog mit Natrium-
carbonatlésung bis zur schwach alkalischen Reaction versetzt. Nach
12-stindigem Stehen schied sich ein weisser Korper aus, der sich in
kaltem Wasser sehr schwer 16ste und, aus heissem Wasser umkrystal-
lisirt, den Schmp. 171~—1720 hatte. Er erwies gsich sowohl durch: seinen
Schmelzpunkt wie durch die Analyse identisch mit dem von Schramm?)
aus Isonitrosomethylpropylketon dargestellten Dioxim, das sich also
such direct aus dem Diketon und Hydroxylamin gewinnen lisst.
Die Léslichkeitsverhiltnisse des Kérpers sind wie die von Schramm
angegebenen.

Acetylpropionyl- bisemicarbazon,
CH;.C(N3H.CO.NH;).C(NsH.CO.NH.).CH;.CH;.

Man condensirt in gewohnter Weise ein Molekiil Acetylpropionyl
mit zwei Molekiilen Semicarbazidchlorhydrat. Es fiel nach korzer
Zeit ein weisser Korper aus, der in den meisten Lisungsmitteln unlds-
lich, dagegen in Eisessig léslich war. Aus diesem Lésungsmittel kry-
stallisirt er in feinen Nadeln uud schmilzt bel 251 —2520.

0.1101 g Sbst.: 0.1574 g COq, 0.0634 g Hy0. — 0.1020 g Sbst.: 36.6 com
N (309, 766 mm).
C7 Hu OQNG- Ber. C 39.2, H 645, N 39.2.
Gef. » 39.0, » 6.4, » 39.2,

Bei allen Versuchen, durch Anwendung kleiner Mengen Semi-
carbazid die Einwirkung dieses Kérpers auf eine Ketogruppe zu be-
schrinken, wurde stets nur das Disemicarbazon in entsprechend ge-
ringerer Menge, nie aber ein Monosemicarbazon erhalten.

Acetylpropionyl-phenylhydrazon-semicarbazon,
CH;3.C(:N.NH.C¢H;).C(: N.NH.CO.NH,).CH,.CH,.

Das a-Acetylpropionylphenylhydrazon, das nach den Angaber
von Otte und v. Pechmann?) gewonnen wurde, reagirte in alko-
holischer Ldsung mit einem Molekiil Semicarbazidchlorhydrat und
Natriumacetat. Nach 24-stiindigem Stehen krysiallisirten aus dem
Gemisch gelblich-rothe Nadeln aus, die, aus Alkohol umkrystallisirt,.
bei 199—200° schmolzen.

1) Diese Berichte 16, 180 [1883]
2) Diese Berichte 21, 1414 [1888); 22, 2117 [1889].
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3. Benzil. «-Benzil-monosemicarbazon,

CsH;.C(:N.NH.CO.NH;).CO.Cs H;.

Bei allen Versuchen, Benzil in der Kilte mit Semicarbazid zu
<condensiren, wurde nur unverindertes Benzil zuriickgewonnen. Erst
in der Wirme und bei Anwendung freien Alkalis gelang es, Derivate
des Benzils darzustellen. Ein Molekill Benzil wurde mit einem
Molekiil Semicarbazidchlorhydrat in verdinnter, alkoholischer Losung
nach Zusatz der ndthigen Menge concentrirter Natronlauge eine halbe
Stunde auf ca. 60° erhitzt. Nach dieser Zeit schieden sich auf Zu-
satz von Wasser gelbe, spiessige Nadeln aus, die, aus Alkohol um-
krystallisirt, den Schmp. 164—165° hatten. Der Kérper ist in Alko-
hol, Aether, Eisessig, Alkalien und Siuren ldslich.

0.1399 ¢ Sbst.: 19.5cem N (239 765 mm).

stHmOgNa. Ber. N 15.17. Gef. N 15.8.

Es wurde nun versucht, die Condensation von zwei Molekiilen
Semicarbazidchlorhydrat und einem Molekiil Benzil zur Daretellung
eines Bisemicarbazons unter denselben Bedingungen auszufiihren.
Auch hier zeigte sich, dass in der Kilte gar keine Reaction stattfand.
Das Gemisch wurde daher mehrere Stunden am Rickflusskiihler ge-
kocht und das Semicarbazidchlorhydrat bei diesem Versuch im grossen
Ueberschuss angewandt.

Es resultirte ein Product, das in gelblich-grinen Nadeln vom
Schmp. 2210 aus Eisessig krystallisirte.

0.1152 g Sbst.: 16.4 cem N (259 758 mm).

C15H1302N3. Ber. N 15.7 Gef. N ]5.8.

Nach der Analyse liegt auch in dieser Verbindung ein Mono-

semicarbazon vor. Dieselbe ist also als

p-Benzil-monosemicarbazon

zu bezeichnen.

Die Existenz zweier Monosemicarbazone lédsst sich nur durch
Annahme einer Stereoisomerie erkliren, die in der von Auwers und
V. Meyer?!) nachgewiesenen Existenz zweier stereoisomerer Monoxime
ein Analogon hat.

Die beiden Verbindungen wiirden demnach folgenden beiden For-
meln entsprechen:

CsH;.C.CO.CsHy CeH;.C.CO.CeH;
NH;.CO.NH.N un N.NH.CO.NH;,

Auch die zweite Monoverbindung ist in Alkohol, Aether, Eis-
essig und Siure 16slich.

1) Diese Berichte 22, 540 [1889)
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Bei der letztbeschriebenen Reaction entstand in sebr geringer
Ausbeute ein Nebenproduet vom Schmp. 138—139%, das aber nicht
weiter untersucht wurde.

Alle Versuche, das eine Isomere in das andere iberzufiihren,
ficlen negativ aus, indem die Ausgangsproducte stets unverdndert zu-
rick erbalten wurden.

g-Diketone.
4. Acetylaceton.

1 g Acetylaceton wurde in ca. 10—15 ccm Alkohol. geldst, mit
1.1 g Semicarbazidchlorhydrat in mdglichst wenig kaltem Wasser ond
mit der berechneten Menge Natriumacetatlssung versetzt. Nach eini-
ger Zeit fiel ein weisser, krystallinischer Niederschlag aus, der, aus
verdiiontemm Weingeist umkrystallisirt, gegen 109° sinterte und bei
111.4—112.4° vollig schmolz. Die Verbindung ist lislich in heissem
Wasser, Alkohol und Aether.

0.1706 g Sbst.: 0.3251 g COs. — 0.1083 g Sbst.: 27.5 cem N (119, 764 mm).

CsHsON3. Ber. C 51.8, H 6.5, N 30.2.
Gef. » 52,1, » — » 305,

Die Verbindung ist also aus einem Molekil Acetylaceton und
einem Molekil Semicarbazid unter Austritt von zwei Molekilen
Wasser entstanden, und kann, wie in der Einleitung ausgefihrt wor-
den ist, einer der Formeln

CH;.C—~CH=C.CH; CH;3;.C—~CH=C.CH;
1] i oder N& ~>NH.
N N.CO.NH; NH CO
entsprechen.

Zuar Aufklirung der Constitution dieses Korpers fihrte, wie schon
erwihnt, das aus demselben entstehende Silbersalz. Eine Losung
von 1.4 g Substanz in siedendem Wasser wurde mit einer ammoniakali-
schen Losung von 1.7 g Silbernitrat versetzt. Es fiel sofort ein Silber-
salz als flockiger, weisser Niederschlag aus, der in Wasser, Alkobhol,
Aether und Benzol unléslich ist. Seine Analysen ergaben folgende
Zahlen:

0.1508 g Sbst.: 17.9 cem N (200, 770 mm). — 0.3072 g Sbst.: 0.1628 g Ag.

CsH;N;Ag. Ber. N 13.8, Ag 53.1.
Gef. » 13.8, » 33.0.

Es muss demnach bei der Silbersalzbildung die Gruppe .CO.NH. ab-
gespalten worden sein. Zur Aufklirung dieses fiberraschenden Analysen-
resultats wurde nun versucht, aus diesem Silbersalz die ihm zu Grunde
liegende Base wieder darzustellen. Das Salz wurde mit wenig
heisser Salzséure behandelt, von dem ausgeschiedenen Chlorsilber ab-
filtrirt, mit Salzsidure etwas nachgewaschen und aus der sauren Lo-
sung die Base mit einigen Tropfen concentrirter Natronlauge ausge-
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fillt. Aus Alkohol umkrystallisirt, schmolz dieselbe bei 105 — 108°
und ist dempach, wie in ihrem ganzen Verhalten mit dem von
Rothenburg?!) dargestellten

3.5-Dimetbyl-pyrazol
identisch.

Zur weiteren Identificirung der Base wurde das Pikrat derselben
dargestellt, das bei 1659 schmolz. Auch dieses Salz stimmt also mit
dem von Marchetti?) und Rosengarten?®) dargestellten Pikrat des
3.5-Dimethylpyrazols Gberein. Es unterliegt danach keinem Zweifel,
dass das ans dem Acetylacetoncyclosemicarbazon erhaltene Silbersalz
mit dem Silbersalz des 3.5-Dimethylpyrazols identisch ist. Wie in
der Einleitung ausgefibrt worden ist, lisst sich dieser leichte Ueber-
gang des Cyclosemicarbazons in das Pyrazol nur aus der ersten der
beiden aufgestellten Formeln erkliren; Ersteres ist demnach un-
zweifelhaft:

3.5-Dimethylpyrazol-1-carbonamid.

Dasselbe spaltet auch mit anderen Reagentien die Gruppe .CO.NH.
dusserst leicht ab, So geht es schon beim Erwédrmen mit Salzsiure
in 3-5-Dimethylpyrazol iber.

Der Versuch, Acetylaceton mit zwei Molekiilen Semicarbazid-
chlorhydrat zu condensiren, fiel negativ aus, indem sich stets das Di-
methylpyrazolcarbonamid bildete.

5. Methylacetylaceton.

Methylacetylaceton wurde in gewohnter Weise mit einem Molekil
Semicarbazidchlorhydrat in der Kilte condensirt. Es entstand ein
Product in Form weisser, nadeliger Krystalle, die aus heissem Wein-
geist umkrystallisirt den Schmelzpunkt 148—1493¢ besassen.

0.2950 g Sbst.: 0.5910 g COy, 0.1966 g HzO. — 0.2408 g Sbst.: 56 ccm
N (119 759 mm). — 0.1540 g Sbst.: 35.7 cem N (11.5%, 760 mm).

CiH,1ONs. Ber. C 549, H 1.2, N 27.4.
Gef. » 54.6, » 7.4, » 278, 21.6.

Der Korper ist in heissem Wasser, Alkohol und Aether leicht
loglich.

Zur weiteren Aufklirung der Constitation dieses Ringkdrpers
wurde anch hier aus der heissen, wissrigen Ldsung der Substanz mit
ammoniakalischem Silbernitrat ein weisses, flockiges Silbersalz gefallt.

0.1686 g Sbst.: 0.2035 g COg, 0.0696 g HaO. — 0.1282 g Shst.: 14.3 ccm
N (210, 771 mm). — 0.1578 g Sbst.: 0.0784 g Ag.

CsHoNzAg. Ber. C 33.2, H 4.2, N 12,9, Ag 49.7.
Gef. » 32.9, » 45, » 129, - 49.7.

1 Diese Berichte 27, 1097 {1894)
2) Gazzetta chim. ital. 22, 11, 371. % Ann. d. Chem. 279, 238.
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Es hat also auch hier zugleich mit der Salzbildung die .Abspal-
tung der Gruppe .CO.NH. stattgefunden, und es war daher zu ver-
mathen, dass das Silbersalz eines Trimethylpyrazols vorlag. Um dies
sicher nachzuweisen, wurde wie vorher durch Erwirmen mit Salzsiure
und Fillung mwit Natronlauge die zugehdrige Base dargestellt, die,
aus Alkohol umkrystallisirt, den Schmelzpunkt 137—138° hat. Es
hatte sich demnach, wie erwartet wurde, das von Oettinger!) zu-
erat dargestellte 3.4.5-Trimethylpyrazol von der Constitution

CH;.C=C(CHs) —C.CH;
NH - N
gebildet.

Zur Identificirung des Trimethylpyrazols wurden noch folgende
Salze dargestellt:

Chlorhydrat. Weisse Krystalle vom Scbhmelzpunkt 2659 und
Pikrat, gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 237 — 239°.

Diese ausserordentlich leichte Bildung des 3.4.5-Trimethylpyrazols
aus dem Methylacetylacetoncyclosemicarbazon stellt auch hier die Con-
stitution des Letateren ausser Frage. Dagselbe ist demnach:

3.4.5-Trimethylpyrazol-l-carbonamid,
CH;.C— C(CH;)=C.CHj
N N.CO.NH..

Auch aus diesem Cyclosemicarbazon wird die Carbonamidgruppe
dusserst leicht abgespalten. Beim Erwirmen mit Salzsdure trat lebhafte
Gasentwickelung ein, und nach dem Verdampfen der Gberschiissigen
Salzsdure schied sich ein weisser, krystallinischer Korper aus, der sich
durch seinen Schmelzpunkt 265° mit dem salzsauren 3.4.5-Trimetbyl-
pyrazol wiederum als identisch erwies.

Der Versuch, ein Molekiil Methylacetylaceton mit zwei Molekiilen
Semicarbazid zu vereinigen, fiel auch hier negativ ans. Es bildete
sich wiederum die Cycloverbinduog vom Schmelzpunkt 148 —149°.

Da die Reaction des Methylacetylacetons mit Phenylhydrazin
noch nicbt von anderer Seite untersucht worden war, geschah dics
an dieser Stelle. Es wurden molekulare Mengen von Methylacetyl-
aceton (1.14 g) und essigsaurem Phenylhydrazin in alkoholischer Lé-
sung am Rickflusskithler einige Zeit zum Sieden erhitzt. Nach einigen
Stunden schied sich auf Zusatz von Wasser ein Oel ab, das, mit Aether
aufgenommen und iiber festem Kali getrocknet, bei einem Barometer-
stand von 768 mm den constanten Siedepunkt 278 — 2800 hatte.

Y Aunn. d. Chem. 279, 244.
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0.3882 g Sbst.: 1.0974 g €O, 0.2583 g Hs0. — 0,1230 g Sbst.: 16.6 cem
N (280, 767 mm).
C|2H“N2. Ber. C 77.4, H 7.5, N 15.1.
Gef. » T1.1, » 74, » 15.2.
Es hat sich, wie zn erwarten war, das

3.4.5-Trimethyl-1-phenyl-pyrazol,
CH;.C.C(CHs): C.CHs ,
N N.GCegHs
gebildet.
Chlorhydrat. Hellgriinliche, spiessige Nadeln vom Schmp. 52 —53°.
Pikrat. Gelbe Nadeln aus Alkobol. Wenig ldslich in Wasser.
Schmp. 100—103°.

6. Benzoylaceton.

Wihbrend sich die Cyclosemicarbazone des Acetylacetons und
Methylacetylacetons schon in der Kilte bilden, reagirt Benzoyl-
aceton bei gewdhnlicher Temperatur nicht mit Semicarbazid; erst
bei miissiger Wirme tritt Condensation ein. Es zeigt sich hierin,
dass der Eintritt einer Phenylgruppe fir eine Methylgruppe des Acetyl-
acetons die Reactionstihigkeit der Ketogruppen merklich herabmindert.
Es wurden molekulare Mengen Benzoylaceton (1.6 g) und Semicarbazid-
chlorhydrat (1.1 g) in etwas verdiinntem Alkohol unter Zusatz der
berechneten Menge Natriumacetat eine halbe Stande auf ca. 60° er-
wirmt. Es schied sich pach einiger Zeit eine weisse, wollige Masse
ab, die aus viel siedendem Wasser In sehr feinen N&delchen vom
Schmp. 154—156° krystallisirte. Der Korper ist in Alkohol, Aether
und viel heissem Wasser loslich.

0.0980 g Sbst.: 0.2350 g COq, 0.0467 g H;0. — 0.1761 g Sbst.: 30.6 ccm
N (13% 764 mm).

C||H1|ON3 Ber. C 65.6, H 5.4, N 20.8.
Gef. » 653, » 5.3, » 20.5.

Nach der Analyse liegt das Benzoylacetoncyclosemicarbazon vor,

das nach seinem Verhalten und nach Analogie als

3-Phenyl-5-methyl-pyrazol-1-carbonamid
von der Formel
Cs H5.C'—CH=CCH3
N ---N.CO.NH,
zu bezeichnen ist.

Eine Losung der Substanz in sebr viel siedendem Wasser wurde,
da sich der Korper beim Erkalten fiusserst schnell wieder ausscheidet,
wit gleichfalls siedender, ammoniakalischer Silbernitratlésung gefillr.
Der flockige, weisse Silbersalzniederschlag wurde tiichtig mit ammoniak-
haltigem Wasser ausgewaschen, in der Wiirme getrockaoet und analysirt.



0.1434 g Sbst.: 12.8 cem N (219, 772 mm), — 0.2344 g Sbst.: 0.0950 g Ag.

CioHgNyAg. Ber. N 10.5, Ag 40.7.
Gef, » 103, » 40.5.

Es hat also auch hier die Bildung des Silbersalzes uunter Abspal-
tung von .CO.NH. stattgefunden.

Ebenso wie vorher, wuarde aus diesem Silbersalz die zu Grunde
liegende Base dargestellt. Dieselbe schied sich als weisser Nieder-
schlag ab, der, aus heissem Wasser umkrystallisirt,- den Schmp. 127
— 128" hatte. Sie ist demnach, wie erwartet, identisch mit dem von
Sjollema 1) zuerst dargestellten

3-Phenyl-5-methyl-pyrazol

Auch die Salze: Cblorhydrat, Schmp. 205°, und Pikrat, Schmp.

158-—1599 entsprachen véllig den Angaben Sjollema’s.

7. Benzoylacetophenon.

Noch stérker als beim Benzoylaceton zeigt sich die Herab-
minderung der Reactionsfihigkeit der Ketograppen beim Benzoyl-
acetophenon. Hier trat weder in der Kilte, noch bei einer Tempe-
rator von ca. 80° irgend welche Reaction mit Semicarbazid ein, viel-
mehr wurde in allen Fillen unverindertes Benzoylacetophenon vom
Schmp. 819 zuriickerhalten. Erst bei mehrstindigem, starkem Kochen
des Gemisches am Rickflusskiihler wirkte das Semicarbazid ein.
Molekulare Mengen von Benzoylacetophenon (2 g), Semicarbazidchlor-
hydrat (1 g) und Natrinmacetat (1 g) wurden in alkoholisch wiissriger
Losung am Riickflusskiibler gekocht. Nach ca. 4-stiindigem Kochen
schied sich in sehr geringer Menge ein weisser, feinkrystallinischer,
pulveriger Niederschlag aus, der aus Mangel an Material nicht niher
untersucht werden konnte.

Aus dem Filtrat fillt Wasser einen weissen, krystallinischen
Kérper, der, aus Alkohol umkrystallisirt, bei 200" schmilzt.

Der Korper ist leicht in Alkohol, Aether und Holzgeist 16slich.

0.1103 g Sbst.: 12.5cem N (259, 760 mm).

CisH;gNy. Ber. N 12.7. Gef. N 12.6.

Es batte sich also bei der zu dieser Reaction nthigen Temperatur
aus dem wohl intermediiir entstehenden Cyclosemicarbazon sofort das
Pyrazol gebildet. Thatsichlich ist die Verbindung ihrem ganzen Ver-
halten und dem Schmelzpunkt nach identisch mit dem von Knorr¥)
und Duden beschriebenen

3.5-Diphenylpyrazol,
CeH, .C=CH—C.CH,
NH N

Da sich in der Literatur aunch dber das Verhalten des Benzoyl-
acetophenons gegen Hydroxylamin keine Angaben finden, wurde auch
diese Reaction untersucht.

" 1) Aon. d. Chem. 279, 248, % Diese Berichte 26, 115 [1893]
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Nach Analogie der anderen g-Diketone war zu erwarten, dase
bei dieser Umsetzang

CsHa.q:N.Q

Diphenyl-isoxazol, CH=C.C, H; -

entstehen wiirde.

Da dieser Korper bereits von Goldschmidt!), und zwar aus.
dem «a-g-Dichlorbenzylidenacetophenon, dargestellt worden war, so war
seine Bildung ans Benzoylacetophenon leicht nachzuweisen. Ein
Mol.-Gew. Benzoylacetophenon wurde in alkobolischer Ldsung mit der
doppelten Menge salzsauren Hydroxylamins in wenig Wasser unter
Zusatz von etwas concentrirter Natronlauge am Riickflusskiihler ge-
kocht, da bei einem Versuch in der Kiilte nur unverindertes Benzoyl-
acetophenon zuriickgewonnen worden war. Es schieden sich schon in
der Hitze perlmutterglinzende Krystallblittchen ab, die, aus Alkohol
umkrystallisirt, den Schmp. 140—141¢ besassen und demnach, wie-
erwartet, Diphenylisoxazol darstellen.

Auch das Verhalten des Benzoylacetophenons gegen Hydroxyl-
amin zeigt deutlich, wie sebr die Reactionsfihigkeit der beiden Keto-
gruppen durch die Héufung der negativen Phepylreste abgeschwicht
wird.

y-Diketone.

8. Acetonylaceton. Acetonylaceton-bisemicarbazon,

CH;3.C(N;H.CO.NH,).CH:.CHy.C(N2H.CO.NHs).CHs.

Ein Mol.-Gew. Acetonylaceton (1.14 g) und zwei Mol.-Gew. Semi-
carbazidchlorhydrat (2.2 g) wurden mit Natriumacetat (1.6 g) in
alkoholisch-wiissriger Lisung in der Kiilte stehen gelassen. Es schied
sich nach einiger Zeit ein feinkrystallinisches, weisses Pulver aus,
das sich in viel siedendem Wasser nach langem Kochen 13ste und, aus
demselben umkrystallisirt, den Schmp. 223—224° hatte. Der Kérper
ist in den meisten Losungsmitteln unldslich, dagegen in si.dendem
Wasser laslich.

0.1010 g Sbst.: 33.8 cem N (308 766 mm).

CaHlGOQNG. Ber. N 36.8. Gef. N 36.6.

O, Dimethylacetonylaceton.

Dimethylacetonylaceton-monophenylhydrazon,
(CH;). CH.CO.CH;.CHy.C(:N.NH.C¢H;). CHs.
Condensirt man in gewohnter Weise ein Mol.-Gew. Dimethyl-
acetonylaceton (1.4 g) in alkoholischer L&sung mit zwei Mol.-Gew.
essigsauren Phenylhydrazins (2.2 g) bei gewdhnlicher Temperatur, so
fallen pach eintigigem Stehen der Mischung braunrothe Nadeln aus,

1) Diese Berichte 28, 2540 [1895].
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die, aus verdiinnter Eassigsiure umkrystallisirt und im Vacoum ge-
trocknet, den Schrp. 55--57°¢ haben. Der Korper ist in Alkohol
und Eisessig 15slich.
0.0312g Shst.: 3.4 ccm N (28¢, 767 mm).
C“H200N2. Ber. N 12.1 Gef. N 12.1.

Dimethylacetonylaceton-monosemicarbazon,
(CH3)»CH.CO.CH;.CH;.C(: N.NH.CO.NH;).CH;.

Ein Mol.-Gew. des Diketons wurde in der Kilte mit zwei Mol.-
Gew. Semicarbazideblorbydrat in alkoholisch wissriger Losung ver-
mischt und der Mischung die berechnete Menge Natriumacetat zuge-
setzt. Es eutstand nach kurzer Zeit in reichlicher Ausbeute ein
‘weisser, feinkrystallinischer Kérper, der, aus Alkohol umkrystallisirt
und in der Wiirme getrocknet, bei 2019 schmolz.

0.0771 g Sbst.: 14.8 ccem N (279, 764 mm).

CgHuO)Ng. Ber. N 21.1. Gef. N 21.3.

Auch bei Anwendung eines Ueberschusses von Phenylhydrazin
oder Semicarbazid und in der Wirme koncte eine Condensation auch
der zweiten Ketogruppe nicht erreicht werden.

Der experimentelle Theil der vorliegenden Abhandlung wurde
von Hri. Paul Fackelmann ausgefihrt.

Greifswald, November 1901.

600. E. Wedekind und R. Oechslen:

Ueber tertidre und quaternire Tatrahydroisochinolinbasen;
ein Beitrag zur Stereochemie des Stickstoffs!).
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratoriam der Universitit Tibingen.]
{Eingegangen am 26. November 1901.)

Die von dem Einen von uns vor léingerer Zeit anfgefundene Iso-
merie von Benzylallylmethylpbenylammoniumsalzen?) gab Veran-
lassung, in dep verschiedensten Richtungen nach analogen Fillen zu
suchen, um die Bedingungen und Grenzen dieser merkwiirdigen Iso-
merie kennen zu lernen. Unter denjenigen asymmetrischen Ammo-~

" Sechste Mittheilung; frihere Mittheilungen @ber das finfwerthige
Stickstoffatom siehe E. Wedekind, diese Berichte 82, 511 ff., 517 ff,, 722 ff.,
1409 ff., 3561 1. [1899); vergl. auch Apn. d. Chem. 318, 90 ff. {1901].

%) Vergl. diese Berichte 32, 517, 3561 ff. [1899]; einer gefl. Privatmit-
theilung des Hro. Prof.- A. Hantzsch verdanke ich die Nachricht, dass in
seinem Laboratorium weitere Anhaltspunkte gefunden sind fir meine An-
nahme, dass es sich hier nicht um Structurisomerie, sondern um Stereo-
isomerie handelt.





