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um. Nach 14-tigiger Belichtung wurde noch unverbrauchtes Anilin
mit Wasserdampf abgetrieben. Der in Wasser unlésliche Rickstand
warde aus Ligroin umkrystallisirt. So erhielten wir ziegelrothe Kry-
stalle vom Schmp. 113° Die Analysenzahlen stimmen aof die Zu-
sammensetzung, die das Anilid der o-Benzolazobenzoésiure verlangt.

0.1462 g Sbst.: 0.4059 g CO5, 0.0676 g Hy0. — 0.1437 g Sbst.: 17.2 cem
N (18% 756 mm).

’/\i.CO.NH.CeHs\ Ber. C 75.75, H 502, N 13.99.

LI N:N.CeHs = Gel » 7502, » 5.6, » 13.75.

740. Hans Bupe und Paul Schlochoff: Ueber die Ein.
wirkung von Semicarbazid auf ungesittigte Ketone.
[Erste Mittheilung.]

(Eingegangen 14. December 1903.)

Vor kurzem haben Rupe und Lotz!) bei Gelegenheit einer
Untersuchung des Citronellidenacetons erwihnt, dass bei der
Einwirkung von Semicarbazid auf dieses Keton eine Verbindung ent-
steht, die, nach einer Stickstoff bestimmung zu schliessen, vermuthlich
zwei Semicarbazidreste enthdlt. Der Mangel an Material und die
mzwischen angefangenen Ferien verhinderten eine weitere Unter-
sachung. Wie wir jetzt gefunden haben, verhiilt sich die Sache that-
sfichlich so: es bildet sich bei jener Reaction nicht nur ein Semi-
carbazon, sondern ein zweites Molekill Semicarbazid lagert sich an
die in der a,p-Stellung befindliche Doppelbindung des Citronelliden-
acetons an. Auch ist es, wie weitere Untersuchungen ergaben, offen-
bar eine ganz allgemeine Reaction der «,p-ungesiittigten Ketone, aller-
dings inperhalb gewisser Grenzen, dass sie mit 2 Mol. Semicarbazid
in Wechselwirkung treten kdnnen; wir erhielten wenigstens bis jetzt
auch mit Mesityloxyd und mit Phoron derartige Verbindungen. Ganz
sicher kénnen wir ups iber die Counstitution dieser neuen Kérper-
klasse nicht aussprechen — wir miissen dies einer ferneren Mittheilung
vorbehalten; doch halten wir es fiir das Wahrsebeinlichste, dass das
eweite Mol. Semicarbazid sich mit der »Harnstoffseite« an die Doppel-
bindung des Ketons anlagert, wodurch einerseits die verhiltnissmiissige
Unbestidndigkeit, andererseits auch der basische Charakter der Mehr-
zahl dieser Substanzen erklirt wiirde. Uebrigens ist die Anlagerung
von Harnstoff an die doppelte Bindung ungesittigter Séuren schon

% Rupe und Lotz, diese Berichte 36, 2802 [1903],
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vor zwei Jahren von E. Fischer und Roeder') ausgefiihrt worden.
Was die Grenzen dieser Reaction betrifit, so mdchten wir weiter
unten daranf zuriickkommen.

Semicarbazid-Semicarbazon?) des Citronelliden-acetons.

Of:=>C. CHy . CH; . CH, . CH (CHy). CHs .CH.CH;.C..CHy
NH:;.NU.CO.NH  N.NH.CO.NH,

Wie schon erwihnt, gelingt es nicht, ein krystallisirendes Semi-
carbazon des Citronellidenacetons zu erhalten; denn lisst man édqui-
molekulare Mengen der Componenten auf einander einwirken, so
bilden sich nur schmierige Producte, die wir bis heute noch nicht
zum Krystallisiren bringen konnten. Wendet mau dagegen 2 Mol.-Gew.
Semicarbazid an, so erhiilt man nach mehrtigigem Stehen des Ge-
misches die weissen, zu Warzen vereinigten Nadelu des Semicarbazid-
Semicarbazones vom Schmp 167"

0.1040 g Sbst.: 0.2110 g COs, 0.0892 g H,0.

CisH3003Ne. Ber. C 55.21, H 9.20.
Gef. » 55.33, » 9.52.

Die Substanz lisst sich aus Alkohol umkrystallisiren, in welchem sie
beim Kochen ziemlich leicht 18slich, in der Kilte aber schwer 18slich
ist; ebenso wird sie von viel kochendem Wasser aufgenommen und
beim Erkalten unverindert in weissen Flocken ausgeschieden. Kocht
man aber lidngere Zeit mit einer zur Losung ungeniigenden Menge
Wasser, so tritt Verschmierung ein. In kalter verdiinnter Salzsiure
ist die Verbindung schwer léslich, beim Kochen jedoch wird sie voll-
stindig gespalten in Keton und Semicarbazid. In concentrirter Salz-
siiure 168t sie sich momentan klar anf, beim Eindampfen der mit
Wasser versetzten Losung erhdit man nur Semicarbazid-Chlorhydrat.

Semicarbazid-Semicarbazon des Mesityloxyds,

ggZ>C(NH.co.NH. NHy).CH,.C(:N. NH.CO.NH;). CHj.

Das Monosemicarbazon des Mesityloxyds iat zuerst von Scholtz?)
dargestellt worden. Lisst man in alkoholisch-wiissriger Lisung auf
1 Mol. dieser Verbindung ein zweites Mol. Semicarbazid-Chlorhydrat
bei Gegenwart der néthigen Menge Kaliumacetat einwirken und
einige Tage stehen, so scheidet sich zunichst nichts aus; doch erhilt

) E. Fischer und Roeder, dicse Berichte 34, 3751 {1901).

%) In Anbetracht der etwas verwickelten Nomenelatur der Stickstoffver-
bindungen werden wir uns bis auf weiteres dieser bequemen Bezeichnung
bedienen.

3) Scholtz, diese Berichte 29, 610 [1896]
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man beim Verdunsten der Losung im Vacuum schdne Krystalle, welche
nach dem Waschen mit Wasser den Schmelzpunkt des unverinderten
Bemicarbazons (156°) zeigen. Wendet man dagegen von Anfang an
2 Mol.-Gew. Sewicarbazid auf 1 Mol.-Gew. Mesityloxyd an, so beginnt
sehr bald nach dem Zusatze des Kaliumacetats die Ausscheidung von
Krystallen. Nach 12 Stunden wird abgesogen, mit Wasser griindlich
ausgewaschen und dann poch zur Entfernung klainer Mengen des
Monosemicarbazons mit Alkohol zweimal ausgekocht. Das so ge-
wonnene Product kann nicht weiter mebr gereinigt werden; es ist
zwar in heissem Wasser und Eisessig 18slich, aber nur unter Zer-
setzung. Es ist jedoch, wenn von einem ganz reinen Mesityloxyd
ausgegangen wurde, vollkommen rein, wie die Analyse zeigt.

0.1628 g Sbst.: 0.2498 g COs, 0.1165 g Hy0. — 0.1019 g Sbst.: 32.5 com
N (159 745 mm .

CsH]eOaNs. Ber. C 41.74, H. 7.82, N 36.5‘2.
Gef. » 41.84, » 7.95, » 36.37.

Die Verbindung schmilzt bei 220°. Unter dem Mikroskop be-
trachtet, bildet sie zusammengebackene Bliittchen. Sie ist in ver-
diinnter Salzsiure leicht 15slich und fillt auf Zusatz von Soda oder
Natriumacetat allmihlich vollstéindig wieder aus, in Form feiner, mi-
kroskopischer Prismen. Sie ist in den meisten organischen Lésungs-
mitteln so gut wie unléslich. Sehr eigenthiimlich ist die Zerseizung,
welche der Korper beim Kochen mit Wasser erleidet. Er 16st sich
nach lingerem Kochen in viel Wasser vollkommen klar auf, dabei
entweicht aber Mesityloxyd; lésst man dann erkalten, so scheiden sich
kleine, funkelnde Krystalle aus, deren Menge sich beim Concentriren
noch etwas vermehrt. Sie zeigen den Schmp. 246° und sind identisch
mit dem von Thiele!) zuerst entdeckten Hydrazodicarbonamid:
NH;.CO.NH.NH.CO.NH,.

0.1216 g Sbst.: 50.00 cem N (18.59, 747 mm). — 0.1396 g Sbst.: 56.2 cem N
(159, 747 mm).

CaHeN4Oa. Ber. N 46.55. Gef. N 46.54, 46.38.

Dampft man das Filtrat fast bis zur Trockne ein, so kommt noch
eine zweite Substanz heraus, die ans wenig Wasser in prachtvollen,
grossen, milchweissen Prismen krystallisirt und den Schmp. 1299 zeigt.
Es ist dies jener Korper, denm Scholtz?) durch Destillation des Me-
sityloxydsemicarbazones darstellte, den er selbst fiir ein Stereoisomeres
hiilt, Harries%) dagegen fiir ein ringférmiges Gebilde. Es lieferte
das von Harries beschriebene, schén krystallisirende Pikrat vom

) Thiele, Ann. d. Chem. 270, 44.
?) Scholtz, 1. c. 612.
3) Harries, diese Berichte 32, 1338 [1899]
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Schmp. 136". Da nun Hydrazodicarbonamid ganz allgemein beim
Kochen von Losungen des freien Semicarbazides entsteht, so ist bei
der Einwirkung von kochendem Wasser auf das Mesityloxydsemicarb-
azid-Semicarbazon zuerst das an die Doppelbindung angelagerte Semi-
carbazid-Molekiil abgespalten worden, das dann Hydrazodicarbonamid
bildete, wihrend aus iibrig bleibendem Mouosemicarbazon der Scholtz-
sche Kérper entstand:

OHL>>C(NH.CO. NH.NH;). CH.C(:N.NH.CO . NHy). CHy + HyO
Korper
Scholtz-Harries Semicarbazid
CHy_

= cg. >C-CHs.C.CHs + NH; .CO.NH. NH,.
NH;.CO.N— N

Zum Theil werden aber auch, wie das entweichende Mesityloxyd
zeigt, beide Semicarbazidreste abgespalten. Aus 5 g Substanz wurden
erbalten: 1.4 g Hydrazodicarbonamid und 1.5 g des Scholtz’schen
Kérpers. Auch in kochendem Eisessig 16st sich die Verbindung; so-
fort aber triibt sich die Lésung wieder, und es scheidet sich Hydrazo-
dicarbonamid aus. Uebergieset man das Mesityloxyd-semicarbazid-semi-
carbazon mit concentrirter Salzsidure, so erfolgt unter Erwirmen und
starkem Aufkochen Ld&sung, wobei eine vollkommene Spaltung in
Semicarbazid und Keton eintritt; die gleiche Spaltang vollzieht sich
auch beim Kochen mit verdinnter Salzsiure. Das Auftreten von Se-
micarbazid kann leicht duarch Schiitteln der mit Natriumacetat ver-
setzten L&sung mit Benzaldehyd nachgewiesen werden; es scheidet
gich dann sofort die bekannte Benzalverbindung aus.

In verdiinnter, kalter Salzsdure ist aber, wie schon oben erwihnt,
die nene Verbindung leicht 16slich ohne Zersetzung und kann dadurch
von etwa bei der Darstellung mitentstandenem Hydrazodicarbonamid
leicht getrennt werden, da dieses in verdiinnten Siuren unldslich ist.
Die leichte Abspaltung des angelagerten Semicarbazides, sowie dieser
basische Charakter des Korpers machen es uns wahrscheinlich, dass,
wie es die oben angefiihrten Constitutionsformeln zeigen, hier Harn-
stoffderivate vorliegen, sodass dieselben also noch eine freie Amino-
gruppe besitzen. Allerdings steht dieser Annahme der Umstand ent-
gegen, dass es uns noch nicht gelungen ist, diese freie Amidogruppe mit
Aldehyden in Reaction zn bringen; depn sowohl mit dem Mesityloxyd-,
als mit dem unten zu beschreibenden, analog zusammengesetzten Pho-
ron-Derivate, konnte in wissrig-alkoholischer Losung mit Benzaldehyd
keine Verbindung erhalten werden. Dass aber offenbar doch eine
freie Aminogruppe vorhanden ist, beweist die Bildung eines Chloro-
platinates. Gelbe, feine Prismen.
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Erwirmt man das neue Mesityloxydderivat mit Essigsiureanhydrid,
so 18st es sich unter ziemlich heftiger Reaction. Das Essigsinrean-
bydrid wurde unter Zusatz von Alkohol auf dem Wasserbade verjagt;
aus dem zuriickbleibenden Syrup kamen allmihlich Krystalle heraus,
die bei 165° schmolzen; es war demmnach das von Widwann und
Cleve!) beschricbene Acetyl-Semicarbazid entstanden.

Fiigt man vorsichtig zu einer abgekiiklten, verdiinnt salzsauren
Lésung des Mesityloxyd-semicarbazid-semicarbazones Natriumnitritlé-
sung, so fallen nach einigem Stehen rechteckige Tifelchen von schwach
gelblicher Farbe aus; aus verdiiuntem Alkohol umkrystallisirt, schmel-
zen sie bei 146" Sie geben die Liebermann’sche Nitrosoreaction.

Um die Grenzen dieser Reaction, der Anlagerung von Semicarb-
azid an die Doppelbindung, festzustellen, wurden zunichst zwei aro-
matische und ein cyclisches Keton zur Untersuchung herangezogen.

Einwirkung von Semicarbazid auf Benzulaceton.

Mit 2 Mol.-Gew. Semicarbazid bildet Benzalaceton nur das Mono-
semicarbazon, das aus Alkohol in schonen, weissen Blittchen
krystallisirt; es schmilzt bei 1853°; beim Trocknen bei 100° wird es
eotwas gelblich, ohne jedoch seinen Schmelzpunkt zu verindern.

0.1758 g Sbst.: 31.5 cem N (13.50, 750 mm).

Ci HizONz. Ber. N 20.68. Gef. N 20.74.

Bringt man Semicarbazidchlorhydrat und Benzalaceton in alko-
holischer Lisung ohne Zusatz von Kaliumacetat znsammen, 8o erwirmt
sich die Lsung etwas, und nach kurzer Zeit scheidet sich das Semi-
carbazon aus, indessen nicht in so guter Ausbeute wie mit Acetat,

Semicarbazid und Cinnamoylaceton.

Auch hier wird mit 2 Mol.-Gew. Semicarbazid nur ein Mono-
semicarbazon gewonnen; es krystallisirt aus Alkohol in gelben,
verfilzten Nadeln vom Schmp. 186°.

0.1032 g Sbst.: 16.3 cem N (119, 740 mm).

C|3H15ON3< Ber. N 18.34. Gef. N 18.44.

Semicarbazid and Pulegon.

Von cyclischen Ketonen untersuchten wir bis jetzt nur das
Pulegon; es bildet sich hier jedoch nur das bekannte Semicarb-
azon, eine Addition an die Doppelbindung findet nicht statt.

Aus alledem geht hervor, wenn man vom Pulegon absieht, das
einen besonderen Fall vorstellt, dass die Addition eines zweiten Mol.
Semicarbazid an die Doppelbindung nur bei «, g-ungesittigten Ketonen

) Widmann und Cleve, diesc Berichte 31, 381 1898}



4382

erfolgt, und bei diesen auch nur dann, wenn weder eine zweite
Doppelbindung, noch ein Phenylrest in der Nihe sich befindet. Denn
beim Benzalaceton sowohl wie beim Cinnamoylaceton ist die Anlage-
rapg des Semicarbazides an die doppelte Bindung durch das, was der
Eine von uns vor kurzem in Gemeinschaft mit Metz!) als »Che-
mische Hinderunge« bezeichnete, vereitelt worden; der stark nega-
tive oder ungesittigte Charakter dieser Complexe hat die Additions-
fihigkeit der ersten doppelten Bindung (in der «, g-Stellung) in un-
giinstigem Sinne beeinflusst?).

Semicarbazid und Phoron,

CHs . C.CH.C(:N.NH.CO.NHj).CH,.C(CH;)s(NH.CO . NH.NH,).

CHs

Es war fiir uns nun von grossem Interesse, auch nochb einen
Kérper zu untersuchen, der auf jeder Seite der CO-Gruppe eine
Doppelbindung besitzt; wir wihlten fiir diesen Zweck das Phoron.
Hier waren nun verschiedene Fille moglich. Entweder bildete sich
1. nur das Moposemicarbazon, oder aber 2. es entstand eine Verbindung
analog zmsammengesetzt wie die oben beschriebenen Derivate des
Mesityloxyds und des Citronellidenacetons, oder 3. es addirten sich
2 Mol. S8emicarbazid an die beiden doppelten Bindungen, ohne dass
die Ketogruppe in Mitleidenschaft gezogen wurde. Wir hielten es fiir das
Wahrscheinlichste, dass der dritte Fall eintreten wiirde, da Harries?)
bei seinen interessanten Untersuchungen iiber die Einwirkung des
Hydroxylamins auf Phoron eine Addition von 2 Mol. Hydroxyl-
amin an die beiden Doppelbindungen beobachtete.

Bereitet man sich unter Kiihlung mit Eiswasser eine alkoholisch-
wissrige Losung von 1 Mol.-Gew. Phoron, 2 Mol.-Gew. Semicarbazid-

) Rupe und Metz, diese Berichte 36, 1092 [1903].
%) Hier wire auch das Pseudojonon zu erwihnen:

OF>C:CH. GHy.CHy. C(CHs) :CH.CH:CH . G0.CH,

in dem ebenfalls zwei (conjugirte) Doppelbindungen neben einander stehem.
Thatsachlich hat v. Baeyer bei Gelegenheit des Gutachtens in Sachen der
Firma Haarmann und Reimer gegen die Firma Franz Fritzsche & Co.
(Berlin 1898, A. W. Schade’s Buchdruckerei) Pseudojonon mit einem grossen
Ueberschuss von Semicarbazid behandelt, ohne etwas anderes als ein Mono-
semicarbazon zu erhalten. Ein biibsches Beispiel von »chemischer Hinderang«
haben eben erst Sand und Genssler gebracht: eine neben der Doppel-
bindung stehende Phenylgruppe verhindert die Anlagerung von Mercariscetat
an jene. (Diese Berichte 36, 3699 [1903])
%) Harries und Lehmann, diese Berichte 30, 2731 [1897}.
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Chlorhydrat und Kalinmacetat, so scheiden sich nur wenn die Losung
sehr c¢oncentrirt ist nach einiger Zeit weisse Flocken aus; verdinntere
Losungen bleiben ganz klar. Nach mehrtigigem Stehen wird die Haupt-
menge der Fliissigkeit im Vacuum @iber Schwefelsiiure verdunstet und der
Riickstand mit Wasser durchgeriihrt. Es wird eine harzige, flockige
Masse ausgefillt, die aus dem nenen Korper und Hydrazodicarbon-
amid bestebt. s wird abfiltrirt und der Riickstand mit verdiinnter
Salzstiure unter Eiskiihlung zerrieben. Vom Ungeldster wird abge-
sogen und im Filtrat die Base unter Kiihlung mit (fester) Soda aus-
gefillt. Im Gegensatz zum Mesityloxyd-Semicarbazid-Semicarbazon
ist das Phoronderivat gegen kochendes Wasser durchaus bestindig; es
168t sich — allerdings pur in viel Wasser — darin auf und krystal-
lisirt beim Erkalten in feinen, weissen Krystillchen aus, welche, unter
dem Mikroskop betrachtet, quadratische, an beiden Enden zugespitzte
Prismen bilden. Schmp. 221°.

0.1348 g Sbst.: 0.2420 g COa, 0.1040 g Hs0. — 0.1575 g Sbst.: 42.8 cem
N (17.59% 743 mm). — 0.1164 g Sbst.: 32.6 cem N (17.50, 725 mm). — 0,1050 g
Sbst.: 29.3 cem N (12.5% 716 mm).

Cy Hy203Ns. Ber. C 48.89, H 8.15, N 31.11.
Gef. » 49.09, » 8.57, » 30.90, 31.06, 30.93.

Die Verbindung ist also, wie die Analyse zeigt, entstanden aus
einem Mol. Phoron und 2 Mol. Semicarbazid minus Wasser. Wenn
nun eine Addition analog der des Hydroxylamins erfolgt wire, ohne
Semicarbazonbildung, so hiitte die Wasserabspaltung zu einem Ringe
fihren miissen (unter Betheiligung der CO-Gruppe des Phorons).
Der Korper verhilt sich aber genan so, wie die bisber darge-
stellten: er wird von Salzsiiure eben so leicht in Phoron und Semi-
carbazid gespalten; mit irgend einem hier méglichen ringférmigen
Gebilde wiirde das aber wohl schwerlich der Fall sein. Unsere nene
Base ist also ebenso zusainmengesetzt, wie die beiden anderen, d. h.
an die eine Doppelbindung des zuerst gebLildeten Phoron-semicarb-
azons lagerte sich ein zweites Mol. Semicarbazid an,

Versetzt man eine Losung der Phoronbase in verdiionter Salz-
shure vorsichtig unter Biskiihlung mit Natriumnitrit, so fallen nach
einiger Zeit citronengelbe, feine Krystalle aus (unter dem Mikroskop
gesehen, sind es wetzsteinartige Formen), welche bei 140° schmelzen
mnd die Nitrosoreaction geben. Filtrirt man ab und fiigt zn dem
Filtrate Kochsalz, so scheidet sich ein zweiter Korper in feinen,
weissen Nadeln ab; er zeigt den Schmp. 169° und gielt nicht die
Nitrosoreaction.
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Die sichere Feststellung der Constitution dieser Verbindungen
sowohl wie das Studium der Einwirkung von Semicarbazid auf unge-
siittigte, cyclische Ketone und Ketonsiuren behalten wir uns vor, und
bitten die Herren Fachgenossen, uns dieses Gebiet fiir einige Zeit
iiberlassen zu wollen.

Basel. Universititslaboratoriom 1I.

741. Otto N. Witt und Kurt Ludwig:
Ueber ein einfaches Verfahren zur Darstellung von Baryumnitrit.
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. O. N. Witt)

Von den Sulzen der salpetrigen Sidure sind Kalium- und Natrium-
Nitrit Gegenstand einer regelmiissigen Fabrication. Sie sind daher zu
billigem Preise und in beliebigen Mengen zuginglich. Das von der
Farbenindustrie in gewalticen Mengen verbrauchte Natriumsalz ist
trotz seiner Hygroskopicitit und ausserordentlichen Ldslichkeit doch
ein willig krystallisirendes Salz; es erweist sich daher schon in seiner
gewdhnlichen technischen Form als ein recht reines Priparat, welches
ausser wechseinden Mengen von Feachtigkeit nur noch etwas Blei-
hydroxyd und Kochsalz als Verunreinigungen enthiilt. Von diesen ist
das Kochsalz fiir die meisten Verwendungen belanglos, wihrend sich
das Bleihydroxyd meist schon beim ruhigen Stehen der wissrigen Li-
sung ausscheidet oder doch durch Einleiten weniger Blasen Kohlen-
dioxyd leicbt entfernt werden kann.

Im Gegensatz zu der leichten Zuginglichkeit dieser beiden Alkali-
salze sind alle ibrigen Nitrite mnt alleiniger Ausnahme des schwer
loslichen Silbersalzes kaum erhiltlich. Da sie alle viel unbestindiger
sind als die beiden Alkalisalze, so gelingt es nicht, sie in der fiir diese
iiblichen Weise durch Reduciuion der entsprechenden Nitrate bei hohen
Temperaturen berzustellen. Schon die Nitrate der Erdalkalimetalle
verhalten sich in dieser Hinsicht ganz anders als die Alkalinitrate.
Die Temperaturen, bei welchen die Erdalkalinitrite in Stickoxyd und
Metallsuperoxyd zerfallen, liegen tiefer als diejenigen, bei welchen die
Nitrate dieser Metalle ihren Sauerstoff abzuspalten beginnen; es werden
daher beim Erhitzen dieser Nitrate stets nur geringe Mengen von Ni-
trit in dem Glihriickstand gefunden, welche zudem von dem vorhaix-
denen, noch unzersetzten Nitrat nur sehr schwer getrennt werden
konnen,

Da in Folge dieser Schwierigkeiten die Nitrite der Erdalkalien
fast unzuginglich sind, so sind auch die idbrigen Nitrite, welche man



