
Hr. Gies .e l  schreibt niimlich auf S. 3775 Bvon einern nicht be- 
nannten radioactiven Stoff, der eich wie Blei verhalt und den er  in 
Radinmmutterlaugen aufgefunden habec. 3Di-r achlieeet sich eomit 
dem Radium und Actinium an‘;, ist also nicht identisch rnit dieaen 
Korpern. 

D a m i t  h e b t  Hr .  G i t s e l  s e l l j s t  s e i n e  E i n a i i n d e  g e g e n  
d i e  E x i s t e n z  e i n e s  v o n  R a d i u m  o d e r  A c t i n i u m  ( a u c h  P o l o -  
n i u m) v e rs c h i e d  e n  e n  RU d i o b 1 e i e  s n u  f. 

Unaer Radioblei wurde wie G i e e e l ’ s  Priiparat aue Pechblende 
bergeetellt und iat wie dieses durch Schwefelwaaeerstoff und Schwefel- 
saure fallbar, verhalt eich also, wae wir etets beionten, analytiech 
wie Blei. Hervorheben miissen wir, dass uneere erste Arbeit iiber 
radioactires Blei (diese Berichte 88, 3126) 2 Monate vor Giese l ’e  
erster diesbeziiglicher Bemerkung (diese Berichte 88, 3570) erechien, 
dam also wir zuerst die Exietenx einee dem Hlei naheetehenden radioac- 
tiren Stoffes nachgewieeen haben, 

SOB. Theodor  Posner: Ueber einige neue Condensetions- 
reactionen der Diketone. 

[Aus dem chemischen Institut der Universitiit Greifswald.] 
(Eingegangen am ?3. November 1901.) 

Vor einiger Zeit ’) veriiffentlichte ich Versuche iiber das Verhalten 
der  Diketone gegen Mercaptane. Diese Untersuchnng , iiber deren 
Fortsetznng binnen kurzern berichtet werden wird, hat, wie echon da- 
male erwiihnt wurde, Anlass zur Beobachtung einer bestimmten Geeetz- 
massigkeit gegeben, die sich aucli noch in anderen analogen Fiillen, 
bei den KetosPuren*), ale giiltig erwiesen hat. Es ha t  eich namlich 
gezeigt, dass die normale Condeneirbarkeit der Ketogruppe mit Melc 
captanen nach ganz beetimmten Regeln abgeschwacht oder ganz auf- 
gehoben wird, wean eicb irn selben Molekiil eine zweite Carbonyl- 
grnppe , sei dieeelbe ebenfalle Ketogruppe oder Bestandtheil einer 
Carboxylgruppe, in nicht zu groaeer Entfernung (u-, $- oder y-Sted 
long) befindet und zugleich in einer der ersten Ketogruppe benach- 

9 Dicse Berichte 33, 2983 [1900]. 
4 Dime Berichte 84, 2643 [1901]. Bei der Zusammenstellung dieser Ar- 

beit war cs mir entgangen, daae zwei der dort beschriebenen Verbindungen: 
p -  D i t h io  b en z y I b u t t e r s &  u r ees te r  und ,8 - T h i oben zy  l i  s o  cr  o t on  s Hu r e 
bereits von A u t e n r i e t h  (diese Berichte 29, 1648 [I8961 frtiber dargestellt 
sind, was ich hierdurch herichtigen mtichte. 
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barten Methyl- oder Metbylen-Gruppe ein oder mehrere Wassei stoff- 
atome durch Alkylgruppen substituirt sind. Besonders stark tritt 
diese Beeintlassung zu Tage ,  wenu die Carbonylgruppen a n  Benzol- 
reste gebunden sind , weil diese j a  vollig substituirte Methylgruppcn: 

c 
c 

c- co . . . 

reprasentiren. Eiithiilt das Molekiil zwei Ketogruppeu, so zeigt sich, 
dass unter den genannten Bedingungen n i x  die eine derselben befahigt 
ist,  in d r r  bekannten Weise Mercaptole und Disulfone zu bildert. 
Hat nun :in dieser einen Ketogruppe Condensation niit Mercaptan 
stattgefunden, so zeigt die zweite Ketogruppe kejiw einzige der sonst 
fiir sie charakteristischeu Reactionen mehr, d. b. sie geht weder rnit 
Hydroxylamin, noch mit Phenylhydrazin, noch mit Semicarbazid mehr 
Condensationen ein. 

Es erschien nun von Iriteressr, zu untersuchen, ob Phnliche Re- 
eindussungen der R e a c t i o n s f a h i g k e i t  d e r  K e t o g r u p p e n  aucb 
bei anderen Condensatioiisreactionen stattfindrn, d. h. ob und i n  wel- 
chrn Fallen auch bei anderen Reactionen ni i r  eioe der beiden Keto- 
gruppen in Itornialer Weise rengirt. 

Zur Ausfuhrung der Condensationsreactionen wurden, H o die8 
noch nicht untersucht war, H y d r o x y l a m i n  und P h e n y l h y d r a z i n ,  
ansserdem aber auch das noch wenig untersuchte S e m i c a r b a z i d  
benutzt, das  sich in allen bisher gepriiften Fallen ale ausgezeichnetee 
Reagens auf Ketogruppen erwiesen hat. S)wei t  dies noch nicht VOD 
anderen Forschern ') peschehen ist, wiirde die Einwirkung der ge- 
nannten Agentien auf dieselhrn Diketone untersucht, die auch in der  
2llfaDgS genannteD Arbeit benutzt worden waren. Insbesondere wurde 
auch untersucht, ob i i i  denjenigen Derivaten, in denen die eine der  
beiden Ketogruppen bereits eirie Condensation mit eineni Molekiil 
eines der geiinnnterr Agentien eingegaitgen ist, die noch intact? Reto- 
gruppe ihre Renctions'ihigkeit behallen oder eingebiisst habe. 

In  den vorliegendert Versuchen knriiite 4 n e  bestirnmte GeGetzrnaseig- 
keit in dern gesuchten Sinne riur in wen Zen Fallen constatirt werden. Hei 
den untersuchtenDiketnnen zeigten gegen Hydroxylamin, Phenylhpdrazin 
und Semicarbazid in fast allen Fiilleu beide Ketogruppw ihre normale 
Reactionsfiiltigkeit , und auch diejenigen Derivate, in  denen a n  einer 
Ketogruppe bereits Condensation stnttgefunden hatte, zeigten an der 
rioch iritacten Krtogrrippe uuverauderte Condensirbarkeit Kegen jedes 
der drei geiiarinten Ageiitien. Ob der Grund hierfiir nur darin zu 
suchen is t ,  dass die hier benutzten Agentien eia vie1 starkeres Re- 

') Die Zusarnmcnstellung der einschligigen Litteratur siehe P a u l  Fack el- 
mann,  1naug.-Diss. Greifswnld 1901. 



actioneverrniigen den Ketogruppen gegeniiber zeigen ale die Mercap- 
tane, oder ob nicht vielrnehr in den beiden Fallen der Mechanismus 
der Reactionen ein principiell verschiedeoer ist , 18sst sich jetzt noch 
nicbt mit Bestimmtheit entscheiden, sol1 aber den Gegeostand weiterer 
Untersuchungen bilden. Nur  in zwei Einzelfiillen, und zwar bei der 
Condensation von Benzil und von Dirnethylacetonylaceton mit Semi- 
carbazid, gelang es bisher nicht, die Reaction auf beide Ketogruppen 
auszudehi~en , doch wird dies gewiss unter anderen Reactionsbedin- 
gungen miiglich Bein, d a  diese beiden Diketone z. B. Dioxime zu 
bilden yermogen. Irnmerhin lasst sich das Verhalten des Benzils im 
Sinne der friiher von rnir aufgefundenen Gesetzmlissigkeit insofern 
deuten, als in  diesem Falle, wo durch die u-Stellung dcr beiden Car- 
bonylgruppen uud gleichzeitige Nachbarschaft zweier vd l ig  eubsti- 
tuirter Kohlenstoffatome 

C C 
c.co.co.c 

C C 
die gegenseitige Beeinflussung ganz besonders stark ist, die Reactions- 
fahigkei t der einen Ketogrnppe deutlich herabgemindert iet , indem 
unter den gleichen Bedingungen, unter denen die anderen Diketone 
leicht Biderirate liefern, am dern Benzil in allen Fiilleo nur Mono- 
condentiationsproducte entstehen. 

Nach anderer Richtung lieferte jedoch die vorliegende Unter- 
suchung erwiihnenswerthe Redultate , und zwar hinsichtlich der R e -  
a c t i o n  d e r  $ - D i k e t o n e  m i t  S e r n i c a r b n z i d .  

E s  entstandexi bej diesen Condensationen ebenso wie bei den 
friiher untersuchten Condensationsreactionen rnit Phenylhydrazin und 
Hydroxylamin ringfiirmige Verbindungen, indem stets von vornherein 
ein Molekiil des Diketons rnit nur einem Molekul des Semicarbazids 
jedoch unter Austritt von zwei Molekiilen Wasser reagirte. Ich er- 
hielt so Verbindungen vorn Typus 

0 

Alk. C = C H  - C. Alk 
NH2 C0.N-- N 

Ausser in dieser Weise, war  eio solcher Ringschluss auch noch 
i n  anderem Sinne miiglich, indern nicht nur  der Hydrazinreet des 
Sernicarbazids, sondern auch die Arnidogruppe am Ringschlusee be- 
theiligt seiri koiinte. Es wiirde sich in diesem Falle ein Siebenriog 
von der Constitution 

AIk.C= C H  - C .  Alk 
HN< 3 

CO N H  
gebildet haLen 

Berichte d D. chcm. Cesollschalt. Jahrg. X X X I V .  255 



3976 

Ein Mittel zur Unterscheidung zwischen diesen beiden Miiglich- 
keiten bot sich bei der Untersuchung dieser Verbindungen hinsichtlich 
ihrer Fiihigkeit, Salze zu bilden. Es zeigte wich, dass es  sehr leicht 
gelang, aus den genannten Verbindung~n Silbersnlze zu erhalten 
und diese erwiesen sich bei der niiheren Untersuchung tiberraschender 
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 Rohlensiiure und Amrnoniak, 
wiihrend zugleich das Silber in die Irnidogruppe des Pyrazols ein- 
getreten war: 

Alk. C = C H  - C . Alk 
.. + Agn’03 + HkO 

Alk . C =  C H  -C. Alk 
NH,.CO.N--- - N  

- - .. + C02 + NH,. NOa. A g . N  N 

Die ausserordentlich leichte Ueberl‘iihrung der Verbindungen iu 
Pyrazolderirate liisst sich nur aus der Annahme erkliiren, dass schon 
in der ursprlnglichen Verbindung die Gruppe . CO. NHa als Substi- 
tuent und nicht als Ringbestandtheil rorhanden war. Diese Ansicht 
findet eiue weitere Stiitze darin, dass die Cyclosemicarbazoue auch 
ioit anderrn Agentien sehr leiclit unter Abspaltung der Gruppe 
. CO. N H  . i n  die zugeh6rigen Pyrazole iibergehen. So liefern die 
Verbindungen beim Erwiirmen mit Salzsaure unter lebhafter Rohlen- 
saureentwickelung die salzsauren Salze der Pyrazolbasen , wie im 
experimentellen Theil weiter ausgefiihi t wird. 

Der  Verlauf dieser Versuche zeigte ubrigens auch ziemlich deut- 
lich die anfangs erwahrite Herabminderung der Reactiorisfiibigkeit der 
Ketogruppen, insbesondere in der Nachbarschaft vim Phenylgruppen. 

Wahrend nlmlich die Ringverbindungen des Acetylacetons und 
Methylacetylacetons in der I h l t e  entstanden, trat die Condensation 
des Uenzo~lacetons mit Semicarbazid erst bei miissiger Erwarmung ein. 

Norh aufallender a i r d  die I-lerabminderung der  Reactionsfahig- 
keit, wenn auch die zweite Methylgruppe des Acetylacetons durch 
Phenyl ersetzt wird, wie im Benzoylacetophenon. Diesen Rorper  mit 
Scrnicarbazid zu condensiren, gelingt erst nach mebratiindigem starkem 
Kochen des Reactioncigemisches am Riickflusektihler. Bei massiger 
Erwiirmung bleibt das  gesammte Benzoylacetophenon unveriindert. 
Es resulriite liier aber nicht, wie erwartet wurde, eine Verbindung 
von der Coustitution I, sondern, wie die Aualyse und der Schmelz- 
punkt zweifellos ergaben , direct das  3.5-Diphenylpyrazol (11). 

CGHS.C=CH-C CGHS CsHs. C = C H  - C a CCHS 
11. N N H -  -- N 1. 

NHa . CO . N- 
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Das wohl intermediiir entstehende, eigentliche Cyclosemicarbazon 
3st unter den Bedingungen dieser Reaction .demnach nicht bestandig, 
sondern die Abapaltung der Gruppe . C O . N H .  bat schon wahrend 
dlerselben stattgefunden. 

Ex p e r  i m e  n t e l  l e  r T h e i l .  
a - D i k e t o n e .  Es wurden folgende, bisher noch nicht bekannte 

Derir ate dargeatellt. 

1.  Diacetyl. D i a c e  t y  1 - b i s e  m i c a r b  a z  0 1 1 ,  

CH3.C(: K . N H  .CO.NHo).C(:N.NH .CO.NHs).CHa. 
Eine Liisung von 1 g Diacetyl in etwa 10 ccrn Alkohol wurde 

mit einer coiicentrirten wiissrigen Liisaug von 2 g Natriumacetat ver- 
rnischt und diese Mischung mit einer kalt geaattigten, wiisarigen LB- 
sung von 2.2 g Semicarbazidchlorhydrat versefzt. Nach kurzer Zeit 
3chied sich ein zuerst gelblicher h'iederschlng aus, der bald weiss 
wurde. D e r  Kiirper wurde 311s Eiseasig umkrystallisirt und hat den 
Schmp. 278 - 2790. Er krystallisirt in feinen Tafeln rind ist unlos- 
lich i n  Wasser, Alkohol, Aether, Benzol, Tduol, Aceton und Schwe- 
felkoblenstoff, lijslich dagegen in Eisessig. 

0.1001 g Sbst.: 0.1305 g COz, 0.0549 g H&. - 0.0640 g Sbst.: 23.0 ccm 
N (150, 7.56 mm). 

C , ~ H I ~ O ~ N E .  Ber. C 36.0, H 6.0, N 42.0. 
Gef. 2 35.6, )) 6.1, D 41.8. 

Alle Versuche, ein Monosernicarbazon des Diacetyls zu erhalten, 
fielen negativ ane. 

D i a c e t y l - p h e  n y l h y d r a z o n - s e m i c a r b a z o n ,  
'C €33. C ( :N . N H . C6 Hs) .C (: N . N H . CO .N HP). CH3. 

Das  Diacetylmonophenylhydrazon, das zuerst rnn v. P c c h  rnannl)  
dargeetellt wurde, condensirt sich mit einem Molekiil Semicarbazid- 
chlorhydrat. 1 g Diacetylphenylhydrazon wurde in wenig Alkohol 
geltist und mit einer Losung yon I .8 g Natriumacetat und 1.6 g Semicar- 
bazidchlorhydrat in wenig Wasser bei gewiihnlicher Temperatur ZU- 

sammengebracbt. Es fie1 nach einiger Zeit ein flockiger, gelber Nieder- 
schlag aua, der in ungereinigtem Zustande bei 224O scbmolz. Aus  Al- 
kohol krystallisirt e r  in feinen Nadeln rom Scbmp. 229-2300; e r  iet 
unlijslich in Wasser uad Aether, dagegen Iijslich in Alkohol und Eis- 
essig. 

0.1200 g Sbst.: 0.2477 g C o t ,  0.0660 g H20.- - 0.0476 g Sbst.: 12.2 ccm 
N (l?P, 75? mm). - 0.0650 g Sbst.: 115.6 ccrn N (120, 754 mm:. 

GI HI:,O.N~. Ber. C 56.6, H 6.4, N 300. 
Gef. 1) 563, 6.2, )) 29.9, 3008. 

I )  Diese Berichttt 21, 1413 [I888]. 
25.5' 



2 Acetylpropionyl. A c e  t y  1 p r o p  i on y 1 - d i o x  i m, 
CHs. C(: N.OH).C(: N .  OH). CHz .CHI. 

Eitie Lasung von 5 g Acetylpropionyl in circa 20 ccm Alkohor 
wurde rnit einer Liisung von 7 g salzsauren Hydroxylamins in sehr 
wenig kaltem Wasser vermischt rind diese Mischung mit Natriurn- 
carbonatlijsung bis zur schwach alkalischen Reaction versetzt. Nach 
12-stiindigem Stehen schied sich ein weisser Rorper aus, der sich in 
kaltem Wasser sehr scbwer loste und, aus heissem Wasser umkrystal- 
lisirt, den Schmp. 171 - 1720 hatte. Er erwies sich sowohl durchl seinen 
Scbnielzpuukt wie durch die Analyse identisch mit dem von S c h r a t n r n  I )  

aus Isonitroeomethylpropylketon dargestellten Dioxim , das sich also 
auch direct aus dem Diketon und Hydroxylarnin gewinnen liisst. 
Die L6slichkeitsverhaltnisse des Kiirpers sind wie die von S c hr a m DI 

angegebenen. 

A c e  t y 1 p r o  pi o n  y 1- b i s  e r n i c a r  b a z o u  , 
CHs. C(NaH.CO.XH2). C(S,H .CO. NH2).CHn. CHa. 

Man condensirt in gewohnter Weise ein Molekiil Acetylpropionyl 
mit zwei Molekiilen Semicarbazidchlorhydrat. Es fie1 nach knrzer 
Zeit ein weisser Kiirper aus, der in den meisten Liisungsmitteln un16s- 
lich, dagegen in Eisessig Ioslich war. Aus dieseni Losungsmittel kr j - -  
stallisirt e r  in feinen Nadeln uud schmilzt be1 251-2520. 

0.1101 g Sbst.: 0.1574 g COs, 0.0fi34 g H2O. - 0.1020 g Sbst.: 36.6 CCD 

N (300, 766 mm). 
C T H ~ ~  0 2 x 6 .  Ber. C 39.2, €I 6.5, N 39.2. 

Gef. n 39.0, 6.4, 39.2. 

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

A c e t y l p r o p i o n y l - p h e n y l  h y d r a z o n - s e m i c a r b a z o n ,  
CH3. C (: N .  NH . CG Ha). C(: IS. NII  .CO. NHy). CH2. CHI. 

Das a-Acetylpropionylphenylhydrazoo, das nach den AngtlbeD 
von O t t e  und v. P e c b m a n n * )  grwonnen wurde, reagirte in alko- 
bolischer Liisung mit einem Molekiil Semicarbazidchlor hydrat und 
Natriuinacetat. Kach 24.stiindigem Stehen krystallisirten aus dem 
Gemisch gelblich-rothe Nadeln aus, die, aus Alkohol umkrystallisirt,. 
bei 199-200° schmolzen. 

') Diese Berichte 16, 1SO [18831 
9 Diese Berichte 21, 1414 [1888]; 22, 2117 [l889]. 



3979 
. . . 

3. 

Bei allen 

Benzil. a - B e n z i l -  m o n o s  e m icar b a z  o n , 
CsHs .C( :N.NH .CO .NH2) .CO.C,Hg. 
Versuchen, Eenzil in der Eal te  mit Semicarbazid zu 

condensiren, wurde nur unveriindertes Benzil zuriickgewonnen. Erst  
in der Wiirme und bei Anwendung freien Alkalis gelang es, Derivate 
des Benzils darzustellen. Ein Molekiil Benzil wurde mit einem 
Molekiil Semicarbazidchlorhydrat i n  verdiinnter, alkoholischer Losung 
nach Zusatz der niitbigen Menge concentrirter Natronlauge eine halbe 
Stunde auf ca. 600 erhitzt. Kach dieser Zeit schieden eich auf Zu- 
eatz von Wasser gelbe, spiessige Nadeln aue, die, aus  Alkohol um- 
krystallisirt, den Schmp. 164-165O hatten. Der Korper iRt in Alko- 
hol, Aether, Eisessig, Alkalien und Siiuren lijslich. 

0.1399 g Sbst.: 19.5ccm N (23q 765 mm). 

Es wurde nun versucht, die Condensation von zwei Molekiilen 
Sernicarbazidchlorhydrat und einem Molekiil Benzil zur Daretellung 
eines Bisernicarbazons unter denselben Bedingungen auszufiihren. 
Auch bier zeigte sicb, dass in der Kiilte gar keine Reaction stattfand. 
D a s  Gemiech wurde daber mehrere Stunden am Riickflusskiihler ge- 
lrocht und daa Semicarbazidchlorhydrat bei diesem Vereuch im groasen 
Ueberschuss angewandt. 

Es resultirte eiu Product, das  in gelblich-griinen Nadeln vom 
Schmp. 2210 aus Eiseasig krystallisirte. 

0.11.52 

Nach der Analyee liegt auch in dieser Verbindung ein Mono- 

C1SH,301N3. Ber. N 15.7. Gef. N 15.8. 

Sbst.: 16.4 ccm N (254 758 mm). 
C I ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. N 15.7 Gef. N 15.8. 

eemicarbazon vor. Dieselbe ist also als 

# - R e n z i l - m o n o s e m i c a r b a z o n  
zu bezeichnen. 

Die Existenz zweier Monosemicarbazone liisst sich nur durch 
Annabme einer Stereoisomerie erkllren, die in der von A u w e r s  und 
V. Meyer ' )  nachgewiesenen Existenz zweier stereoisomerer Monoxime 
ein Analogon hat. 

Die heiden Verbindungen wiirden demnacb folgenden beiden For- 
meln entsprechen : 

Cg Hs . C . CO . Cs H5 cg Hs. c. co. cs Hr 
und 

Auch die zweite Monoverbindung ist in Alkohol, Aether, Eis- 

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

essig und Saure 18elich. 

'> Diese Berichb 22, 540 [1889]. 



3'380 

Bei der letztbeschriebenen Reaction entstand in eehr geringcr 
Auebeute ein Nebenproduct vom Schmp. 138-1390, das aber nicht 
weiter untersucht wurde. 

Alle Versuche, das eiue Isomere i n  das andere iiberzuflhren, 
fielen negativ aus, indem die Ausgangeproducte stets unverandert zu- 
r i c k  erhalten wurden. 

$- D i k e t one .  
1. Aeetylacctoic. 

1 g Acetylaceton wurde in ca. 10-15 ccm Alkohol gelost, i i i i t  

1.1 g Semicarbazidchlorhydrat in mijglichst wenig kaltem Wasser und 
rnit der berechneten Menge Natriumacetatliisung versetzt. Naeh eini- 
ger Zeit fie1 ein weisser, krystalliniscber Niederschlag aus, der, aus  
verdunntem Weingeist umkrystallisirt, gegen 1090 Ainterte und bei 
111.4-1 12.40 vollig schmolz. Die Verbindung ist liislich in heissern 
Wasser, Alkohol nod Aether. 

0.1706 g Sbst.: 0.3231 g C02. - 0.1083 g Sbst.: 27.5 ccm N (110, 764 nirn). 
CtiHsON3. Bcr. C 51.8, LI 6.5, N 50.2. 

Gef. 52.1, D - )> 30.5. 
Die Verbindung ist also aus einem Molekiil Acetylaceton uiid 

einem Molekiil Semicarbazid uuter Austritt von zwei Molrkiilen 
Waseer entstanden, und kann, wie in d w  Einleitung ausgefiihrt wor- 
den ist, einer der Formeln 

CHa . C-CH=C. CH3 CFIs. C-CH=C.CH3 
It I oder N< >NH. 

N N . CO . NH2 N H  CO 
rntsprechen. 

Zur Aufkllrung der Constitution dieses Kijrpers fiihrte, wie scbon 
erwiihut, das aus demselben entstehende S i l b e r s a l z .  Eine L h u n g  
ron 1.4 g Substanz in siedendem Wasser wurde rnit einer ammoniakali- 
echeu Lijsung von 1.7 g Silbernitrat versetzt. Es fie1 sofort eiu Silber- 
salz als flockiger, weisser Niederschlag aus, der in  Wasser, Alkohol. 
Aetber und Benzol unliislich ist Seine Analysen ergaben folgrnde 
Zahlen: 

0.1508 g Sb$t.: 17.9 ccm N (200, 770 mm). - 0.30i2 g Sbst.: 0.16% g Ag. 
CsE7NZAg. Ber. N 13.8, Ag 53.1. 

Gcf. * 13.5, * 53.0. 
Es muss demuach bei der Silbersalzbildung die Gruppe .CO.NH. ab- 

gespalten worden sein. Zur Aufklarung dieses iiberraschenden Analyscn- 
resultats wurde nun versucht, aus diesem Silbersalz die ihm zu Crrunde 
liegende Base wieder darzustellen. Das Salz wurde wit wenig 
hrisser Salzslure  behandelt, von dem awgeschiedenen Chlorsilber ab- 
filtrirt, rnit Salzslure etwas nachgewaschen und aus der sauren Lii- 
sung die Base mit einigen Tropfen concentrirter Natronlange ausge- 
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fallt. Gus Alkohol umkrystallisirt, schmolz dieselbe bei 105 - 108O 
und ist demnach, wie in ihrem ganzen Verhalten rnit dem von 
R o t  h e n  b u r g I )  dargestellten 

3.5 - D i m e t h y l -  p y r a z o l  
identiech. 

Zur weiteren Identificirung der Base wurde das  Pikrat  derselben 
dargestellt, das  bei 1650 ecbmolz. Auch dieses Salz stimrnt also mit 
dem von M a r c h e t t i 2 )  und R o s e n g a r t e n s )  dargestellten Pikrat  dea 
3.5 - Dimethylpyrazols iiberein. Es unterliegt danach keinem Zweifel, 
dass das  aud dem Acetylacetoncycloaemicarbazon erhaltene Silbersalz 
rnit dem Silbersalz des 3.5-Dirnethylpyrazols identisch ist. Wie in 
der Einleitung ausgefiihrt woiden ist, liisst sich dieeer leichte Ueber- 
gang des Cyclosemicarbazons in  das  Pyrazol nur aus der ersten der 
heiden aufgestellten Formeln erklaren; Erateres ist demnach un- 
zweifel haft : 

3 . 5 - D i m e t h y l p y r a z o l - 1 -  c a r b o n a m i d .  
Dasselhr spaltet auch rnit anderen Reagentien die Gruppe . CO.NH. 

ausserst leicht ab. So geht es schon beim Erwlirrnen rnit Salzsaure 
in 3-5-Dimethylpyrazol fiber. 

Der  Vcrsuch , Acetylaceton mit zwei Molekiilen Semicarbazid- 
cblorhydrat zu condensiren, fie1 negativ aus, indem sich stets das Di- 
methylpyrazolcarbonamid Lildete. 

5 .  Methylacetylaceton 
Methylacetylaceton wurde in gewohnter Weise rnit einem Molekiil 

Semicarbazidchlorhydrat in der Kiilte condensirt. Es elitstand ein 
Product in Form weisser, nadeliger KrystalIe, die aus heissem Wein- 
geist umkrystallisirt den Schmelzpunkt 148-149 besassen. 

0.2950 g Sbst.: 0.5910 g COj, 0.196G g HPO. - 0.2408 g Sbst.: 56 ccm 
N (110, 759 mm). - 0.1540 g Sbst.: 35.7 ccm N ( 1 1 . 5 O ,  760 mm). 

C,HIIONs. Ber. C 54.9, H 7.2, N 27.4. 
Gef. n 54.6, I) 7.4, n 27.8, 27.6. 

Der Korper igt in heissem Wasser, Alkohol und Aether leicht 
liielicb. 

Zur weiteren Aufklarung der Constitutiou dieses Ringkijrpera 
wurde auch bier aus der heissen, wassrigen Losung der Substanz mit 
ammoniakalischem Silbernitrat ein weisees, flockiges Sil b e r s a l  z gef&llt. 

0.1686 g Sbst.: 0.2035 g COs, 0.0696 g HsO - 0.1283 g Sbst.: 14.3 ccm 
N (210, 771 mm). - 0.1578 g Sbst.: 0.0784 g Ag. 

CGH.JNsAg. Ber. C 33.2, H 4.2, h' 12.9, Ag 49.7. 
Gef. I) 32.9, )) 4.5, * 12.9, 49.7. 

- 

1 )  Diese Berichte 27, 1097 [1894]. 
?) Gazzetta chim. ital. 22, 11, 371. 9 Ann. d. Chem. 27!), 238. 
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Es hat also auch bier zugleich mit der Salzbildung die Abspal- 
tung der Gruppe . C O . N H .  stattgefunden, und ea war daher zu ver- 
muthen, dass das Silbwsalz eines Trimethylpyrazols vorlag. Urn dies 
sicher nachzuweisen, wurde wie vorher durch ErwSirmen mit Salzsiiure 
und Fallung mit Natronlauge die zugeharige Base dargestellt , die, 
aus Alkohol umkrptallisirt,  den Schmelzpunkt 137- 138O hat. Es 
hatte sich demnach, wie erwartet wurde, das von O e t t i n g e r l )  zu- 
erst dargestellte 3 . 4 . 5 - T r i  m e t h y l  p y r a z  01 \on der Constitution 

CH3 .C= C(CH3) - C .  CH3 
NH N 

gebildet. 
Zur Identificirung delj Trimethylpyraxols wurden noch folgende 

Salze dargestellt: 
C h l o r h y d r a t .  Weisse Krystalle vorn Schmelzpunkt 2650 und 

P i k r a t ,  gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 237 - 239O. 
Diese ausserordentlich leichte Bildung des 3.4.5-Trimethylpyrazols 

aus  dem Methylacetylacetonc~rlosernicarbazon stellt auch hier die Con- 
stitution des Letzteren ausser Frage. Dasselbe ist demnach: 

3 . 4 . 5 - T r i m e t h y l p y r a z o l -  1 - c a r b o n a m i d ,  
CHS . C - C(CH8) = C. CHs 

N N. CO. NH2. 
Auch aus diesem Cyclosemicarbazon wird die Carbonamidgruppe 

ausserst leicht abgespalten. Beim Erwarmen mit Salzsiiure trat lebhafte 
Oasentwickelung ein, und nach dem Verdampfen der iiberschiissigeu 
Salzsaure schied ejch ein weisser, krystallinischer KBrper aus, der eich 
durch seinen Scbmelzpunkt 265 O mit dem salzsauren 3.4.5-Trimethyl- 
pyrazol wiederum als identisch erwies. 

Der  Versuch, ein Molekiil Metliylacetylacetou rnit zwei Molekiilen 
Sernicarbazid zu vereinigen, fie1 auch hier negativ aus. Es bildete 
sich wiederum die Cycloverbindung vom Schrnelzpunkt 148 -149O. 

Da die Reaction des Methylacetylacetons mit Phenylhydrazin 
noch nicht von anderer Seite untersucht worden war ,  geschah dics 
an dieser Stelle. Es wurden molekulare Mengen vnn Methylacetyl- 
aceton (1.14 g) und essigsaurem Phenylliydrazin in alkoholischer L6- 
sung am Riickflusskiihler einige Zeit zum Sieden erhitzt. Nach einigeii 
Stunden echied sich auf Zusatz von Wasser ein Oel ab, das, rnit Aether 
aufgenommrn und iiber festem Kali  getrocknet, bei einem Barorueter- 
stand von 768 mm den constanten Siedepunkt 275 - 2800 hatte. 

- - ..- 

') Ann. d. Chem. 2 i ! j ,  24.14. 



3983 

0.3852 g Sbst.: 1.0974 g 0 2 ,  0.2553 g HnO. - 0.1230 g Sbst.: 16.6 ccm 
N (28O, 767 mm). 

CiaHirN2. Ber. C i7.4, H 7.5, N 15.1. 
Gef. 77.1, n 7.4, n 15.2. 

ES hnt eich, wie zu erwarten war, das 

3.4.5-Trimethyl-1-phenyl-pyrazol. 
CH3 . C . C (CHs) : C . CHs 

7 

N N.CcHa 
ybi ldet .  

C h l o r h y d r a t .  Hellgriinliche, spiessige Nadeln vom Schrnp. 52-53O. 
Pikra t .  Gelbe Nadeln SLUE Alkohol. Wenig lijslich in Waaser. 

Schrnp. 100- 103O. 

6. Benzoylaceton. 
Wiihrend sich die Cyclosemicarbazone des Acetylacetons uud 

Methylacetylacetons schon in  der Kiilte bilden, reagirt Benzoyl- 
aceton bei gewiihnlicher Temperatur nicht mit Semicarbazid; eret 
bei miissiger Wiirme tritt Condensation ein. Es zeigt sich hieriu, 
dasa der Eintritt einer Phenylgruppe f i r  eine Methylgruppe de8 Acetyl- 
:icetons die Reactionsfiihigkeit der Ketogruppen merklich herabmindert. 
Es wnrden molekulare Mengen Benzoylaceton (1.6 g) und Semicarbazid- 
chlorhydrat (1.1 g) in  etwaa verdiinntem Alkohol unter Znsatz der 
berechneten Menge Natriumacetat eine halbe Stunde auf ca. 600 er- 
wiirmt. Es schied sich nach einiger Zeit eine weisse, wollige Masse 
ab, die aus viel siedendem Wasser in sehr feineo Niidelchen vom 
Schmp. 154-15GO krystallisirte. Der  Kiirper ist in Alkohol, Aether 
uiid viel heissern Waseer loslich. 

N (150, 764 mm). 
0.0980g Sbst.: 0.2350 g CO1, 0.0467 g HsO. - 0.1761 g Sbet.: 30.6 CCIU 

CIIHIIONJ Ber. C 65.6, H 5.4, N 20.8. 
Get 65.3, 5.3, * 20.5. 

Nach der Analyse liegt das  Benzoylacetoncyclosemicarbazon vor, 
dus nach seinem Veihalten und nach Analogie als 

3 - P h e n y l - 5 - m e  t h g l - p y r a z o l -  1 - c a r b o n a m i d  
von der Formel 

Cs HS .C- CH = C. CH, 
N N. CO.NH:, 

eu beeeichnen ist. 
Eine Liisnng der Substanz in eehr viel siedendem Wasser wurde, 

d;t sich der Kiirper beim Erkalten Susserst schnell wieder ausscheidet, 
rnit gleichfalls siedender, arnmoniakalischer Silbernitrntlijsung gefiillt. 
Der  flockige, weisse Silbersalzniederschlag wiirde tiichtig mit ammonialr- 
haltigem Waseer ausgewaschen, in der Wlrrne getrocknet und xnalgsirt. 
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0.1484 g Sbst.: 12.8 ccm N (21°, 772 mm). - 0.2344 g Sbst.: 0.0950 g Ag. 
CloRsN2Ag. Ber. N 10.5, Ag 40.7. 

Gef. s 10.3, )) 40.5. 
Es hat also auch liier die Bildung des Silbersalzes unter Abspal- 

tung von .CO.NH.  stattgefunden. 
Ebenso wie vorher, wurde aus diesem Silbersalz die zu Grunde 

liegende Base dargestellt. Dieselbe echied sich als weisser Nieder- 
schlag ab, der, aus  heissem Wasser umkrystallisirt, den Schmp. 1 2 i  
-128” hatte. Sie  ist demnach, wie erwartet, ideutiech mit dem ron 
S j o l l e m a  I) zuerst dargestellten 

3 - P b e n y l - 5 - m e t h y l - p y r a z o l .  
Auch die Salze: C b l o r h y d r a t ,  Schmp. 205O, u n d P i k r a t ,  Sclmp.  

158--159°, entsprachen rollig den Augaben S j o l l e m a ’ e .  

7. Benzozi lacetophen on. 
Noch s t l rker  als beim Benzoylaceton zeigt sich die H e r a b  

minderung der Reactionsfahigkeit der Ketogrnppen beim Benzoyl- 
acetophenon. Hier t ra t  weder in der Jialte, noch bei einer Tempe- 
ratnr vou ca. 800 irgend welche Reaction mit Semicarbazid ein, viel- 
mehr wurde i n  allen Fiillen unrerandertee Benzoylacetophenon vom 
Schmp. 810 zurlckerhalten. Erst bei mehrstiindigem, starkem Kochrn 
dee Gemisches am Riickflusskiihler wirkte dae Semicarbazid ein. 
Molekulare Mengen ron  Benzoylacetophenon (2 g), Semicarbazidchlor- 
hydrat (1 g) ond Natriuinacetat ( 1  g)  wurden in alkoholiwh wassriger 
LBsung am Riickflusskiihler gakocht. Nach ca. 4-etiindigem Kochen 
scbied sich in sehr geringer Menge ein weisser, feinkrystallinischer, 
pulreriger Niederschlag aus, der aus Mangel an Material nicht niiher 
untersucht werdeii konnte. 

Bus dem Filtrat ftillt Wasser einen weissen, krystallinischen 
Kiirper, der, aus Alkohol umkrystallisirt, bei 200 ’ schmilzt. 

Der Korper ist leicht in Alkohol, Aether uod Holzgeist Iiklich. 
0.1103 g Sbst.: 18.5 ccm N (250, 760mm). 

CI~HIIINY.  Ber. N 12.7. Gef. N 12.G. 
Es hatte sich also bei der zu dieser Reaction ncthigen Temperatur 

aus dem wobl intermediiir entstehenden Cycloeemicarbazon sofort das  
Pyrazol gebildet. Thatsachlich ist die Verbindung ihrem ganzen Ver- 
halten uiid dem Schmelzpunkt nach identisch mit dern von K n o r r  ’> 
iind D u d  e n  beschriebenen 

3 . 5 - D i p h e n y l p y r a z o l ,  
Cs Hb .C=CH - C. C g  Hs 

NH N 
Da sich in der Literatur auch iiber das Verhalten des Benzojl- 

acetophenons gegen Hydroxylamin keine Angaben finden, wurde aucli 
diese Reaction untersucht. 

- - . .  

I)  Ann. d. Chem. 279,  248. 2, Diese Berichte 26, 115 [18933. 



Naeh Analogie der anderen P-Diketone w a r  zu erwarten, dass- 
bei dieser Umsetzung 

Cs H6. C : N .O 
D i p h e n y l - i s o x a z o l ,  

CH=C.CaHs ' 
entsteheu wiirde. 

Da dieser Kiirper bereits r o n  G o l d s c h  m i d t  1). und zwar aus 
dern +Dicblorbenzylidenacetopbenon, dargestellt worden war, so w a r  
seine Bilduug ails Renzoylacetophenon leicht nacbzuweisen. Ein 
Mo1.-Gew. Benzoylacetopbenon wurde in alkoboliscber LBsung mit der 
doppelten Menge salzsauren Hydroxylamins in wenig Waseer unter 
Zusatz von etwaa concentrirter Natronlauge am Riickflmskiihler ge- 
kocht, da bei einem Versuch in der Kiilte our unverandertes Benzoyl- 
acetophenon zuriickgewonnen wordeu war. Es scbieden sich schon i n  
der Hitee perlmutterglanzendr Krystallbliittcben ab, die, aus Alkohol 
umkrystallisirt, den Schmp. 140-141 0 besassen und demnacb, wie 
erwartet, Dipbenylisoxezol darstellen. 

Auch das  Verhalten des Benzoylacetophenons gegen Hydroxyl- 
amin zeigt deutlicb, wie eebr die Reactionsfiihigkeit der beiden Keto- 
gruppen durch die Hiiufung der negativen Pbenylreete abgeschwiirbt 
wird. 

y -  D i  k e t o n  e. 
8. Acetonylaeeton.  A c e  t o n y  1 a c e  t o n - bi  s e m i c a r  b a  z on, 
CHs.C(NaH. CO. NH1). CH2 .CHs. C(N1 H .CO .NHr).CHs. 

Ein hlo1.-Gew. Acetonylacetoii (1.14 g)  und zwei Mo1.-Gew. Semi- 
carbazidchlorhydrat (2.2 g )  wurden mit Natriumacetat (1.6 g) in 
alkoholisch-wPssriger Liisung in der Kiilte stehen gelassen. Es scbied 
sich nach einiger Zeit ein feinkrystallinisches, weisses Pulver aus, 
das sich in vie1 siedendem Wasser nach langern Kochen lijste und, aus 
demselben umkrystallisirt, den Scbmp. 223-224O hatte. Der  Korper 
ist in deli meisten Liisungsrnittelo unliislicb, dagegen in si, dendem 
Wasser  liislich. 

0.1010 g Sbst.: 33.8 ccni N (3@, 766 rum). 
CaHt6OgNg. Ber. N 36.5. Gef. N 36.6. 

I). Dimethylacetonylaceton.  
1) i m e t h y 1 a c e  t o  n y 1 a c e  t o n  - m o n o p b e n  y I h y d r  a zo n , 

(CH3)LCH. CO. CH, .C& . C(:N. NH .CsHs). CHs. 
Condensirt man in gewohnter Weise ein Mo1.-Gew. Dimetbyl- 

acetonylaceton (1.4 g) in alkoholischer Liisnng mit zwei Mo1.-Gew. 
essigsauren Phenylbydrazins (2.2 g) bei gewiihnlicher Temperatur, so 
fallen nach eintagigem Stehen der Mischung braunrothe Nadeln a w ,  

._ 

l) Diew Berichte 28, 2540 [lS95]. 
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die, aus verdunnter Essigsaure umkrystallisirt und im Vacuum ge- 
trocknet, den Scbmp. 55-570 haben. Der  Korper ist in Alkobol 
und Eisessig loslicb. 

0.0312g Sbst.: 3.4 ccm N (280, 767 mm). 
ClrHloON?. Ber. N 12.1 Gef. N 12.1. 

Dim e t h y I a c e  t o n y 1 a c e  t o n  - m o n  o s e rn i c ar b a z  o 1 1 ,  

(CH3)sCH. CO. CHP. CHa . C(:N .NH .CO.NH*).CHs. 
Ein Mo1.-Gew. des Diketons wurde in der Kiilte mit zwei Mo1.- 

Gew. Semicarbazidcblorbydrnt in alkoholisch wassriger Losung ver- 
mischt und der Mischung die berecbnete Menge Natriumacetat zuge- 
setzt. E3 elltatand nach kurzer Zeit in reichlicber Ausbeute ein 
weisser, feinkrystnlliniscber KBrper, der, aus Alkobol umkrystallisirt 
und in der WLirme getrocknet, bei 201 0 schmolz. 

0.0771 g Sbst.: 14.8 ccm N (270, iG4 mm). 
C ~ H ~ T O J N ~ .  Ber. N 21.1. Gef. N 21.3. 

Auch bei Anweudung eines Ueberschusses von Pbenylbydrazin 
oder Seniicarbazid und in der Warme koncte eine Condensation auch 
der Eweiten Ketogruppe nicbt erreicht werden. 

Der  experimentelle Theil der vorliegenden Alhandlung wurde 
von Hrr,. P a u l  F a c k e l m a r i n  ausgeflhrt. 

G r e i f s w  nl d , November 1901. 

600. E. W e d e k i n d  u n d  R. O e c h s l e n :  
U e b e r  t e r t i a r e  und quaternare Tstrahydroisochinolinbasen; 

ein Beitrag zur Stereochemie des St iokstoffs  I). 

[Mittlieilung ails dnm chemischen Laboratorium der UniversitSt Tiibingen.] 
(Eingegangen am 26. November 1901.) 

Die. voii dem Einen von uns vor liingerer Zeit aufgefundene Iso- 
merie ron Benzylallylmethylpbenylammoniurnsalzena) gab Veran- 
lassung, in den verschiedensten Richtungen nach analogen Fallen zii 
sucbrn, um die Bedingungen und Grenzen dieser merkwiirdigeu Iso- 
merie kennen zu lernen. Unter denjenigen asymmetrischen Ammo- 

’) S c c h s t e  Mitthcilung; friihere Mittheilungen iiber das fanfwerthige 
Stickstoffatom sieho E. Wedeki  nd ,  diese Berichte 32, 511 ff., 517 ff., 722 ff.. 
1409 ff., 3561 ff. [IS99]; vergl. auch Ann. d. Chem. 318, 90 ff. [1901]. 

9 Vergl. dicse Berichte 32, 517, 3561 ff. [1S99]; einer gefl. Privatmit- 
theilung des H m .  Prof. A. H a n t z s c h  verdanke ich die Nachricht, dass in  
seinem Laboratorium weitere Anhaltspunkte gefunden sind fiir meine An - 
natimc, dnss es sich bier n i c h t  u n i  Structurisomeric, sondern urn Stereo-  
isomtarit> handelt. 




