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l& die RegelmiiSigkeit erkennen, da13 beide Alkohole sowie beide 
Sauren iiuter sich in  viillig analoger Weise abweichen; die Siiuren 
sind indessen rerhaltnismiiBig wasserstoffhner als die Alkohole und 
zwar um 2 Wasserstoff- auf 28 Kohlenstoffatome. In  Ubereinstimniung 
hierrnit zeigt das  Absorptionsvermogen der Sauren gegeniiber Jod, daB 
sie eine Doppelbindung auf 28 Kohlenstoffatome enthalten. 

Von allgemeinem Interesse scheint uns die Reziehung , welche 
zwischen diesen aller Wahrscheinlichkeit nach c y c l i s c h e n  Stoffen 
des Blattuberzuges und den in gleicher Weise auftretenden, sicher 
a l i  p ha t i s c  h e n  Wachsallcoholen besteht. Man diirfte berechtigt sein, 
hier Ubergange anzunehmen , welche iiiit denjenigeii zwischen a1iph:i- 
tischen Terpennlkoholeii und cyclischen Terpenen rergleichbsr sind. 

Frl. stud. Phil. S. h l o n t e l i u s  danken wir fiir die JIilFe bei d r r  
Darstellung des Materials. 

686. H. Rupe und El. Hinterlach: ffber die Einwirkung 
von Semicarbassid auf unges8ttigte Verbindungen. 

[Lwei t c Mi t t e i  I u n  g.] 

(Eingegangen am 21. November 1907.) 

Von R u p e  in Genieinschaft mit L o t z ' )  und mit S c h l o c h o f f 2 )  
iut gezeigt worden, daB Semicarbazid sich a n  die in der a,&Stellung 
hefindliche Kohlenstoffdoppelbindung ungesattigter Ketone anlagern 
ksnn;  indem gleichzeitig ein zweites Semicarbazidmolekiil sich in ge- 
wohnter Weise mit der Carbonylgruppe vereinigt, entstehen die von 
uns S e m i c a r b a z i d - S  e m i c a r  b az  o n  e genannten Verbindungen ?). In  
der vorliegenden Arbeit sollten die Grenzen dieser Reaktion fest- 
gestellt werden. Es hat sich ergeben, daB diese sehr eng gezogen 
sind, und daB die Additiousfiihigkeit des Semicarbazides bei weiteni 
nicht an jene des Hydroxylnmins heranreicht. Denn das Hydrosyl- 
amin ist bei seinen Anlagerungeo, wie dies in der letzten Zeit I)eson- 

I) R u p e  und L o t z ,  diese Borichto 36, 2802 [1903]. 
3) R u p e  und Schlochoff ,  diese Bericlite 38, 4375 [1903]. 
9 Kurzc Zeit daraut haben 0. W a l l a c h  und Fr. Col lmani i  (Ann. d. 

Chem. 331 , 327 [1904]) das Scmicarbnzid-Semicarbazon dcs C a m p h e r -  
p h o r o n s  beschrieben. Diescr Bofund ist ioteressant, weil es sich hier uni 
ein cyclisches Keton handelt, allerdings mit der doppeltcn Bindung in der 
Seitenkette, wie im Pulegon. Hupe und Schlochoff  haben scioerzeit schon 
gcfunden, daB Pulegon niir ein b~orioacri~icarl~azon liefert. 
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ders die Arbeiten von Posner ' )  bewiesen haben, weit weniger 
durch konstitutionelle Einniisse aller Art behindert, als das Semi- 
carbazid. 

Es ist uns bislang nicht moglich gawesen, an irgend ein cyclisches, 
iingesattigtes Keton Semicarbazid anzulagern, ebensowenig an ein 
solches mit einem Phenylreste; jene Addition beschriinkt sich, wie es 
scheint, auf ungesiittigte, aliphatische Ketone. Wiihrend nun in den 
f ruheren Arbeiten Ci t r on e l  l id en - ace t on, Me s i t  J 1 ox y d und P hor o n 
zu dieser Reaktion benutzt worden sind, haben wir jetzt Athyl iden-  
aceton, Isovaleryl iden-aceton und das bisher noch nicht be- 
schriebene Keton 6 n an thy1 ide n- ace to n dazu herangczogen. Die 
Semicarbazid-Semicarbazone dieser KCrper zeichnen sich durch be- 
tfichtliche Unbestiindigkeit aus; schon beim Kochen mit Alkohol, 
rascher rnit Wasser, werden sie gespalten, sei es in die Kompoaenten, 
sei es, da13 die ungesiittigten Ketone noch weiter zerfalleo - wir haben 
diese Erscheinung noch nicht weiter nacbgepruft -, wihrend die 
beiden Semicarbazid-Molekeln in Form des von T hiele  *) entdeckten 
H y d r az  od i carb  on a m  ide e sich wiederfinden: 

N& .CO .NH. NH. CO . NHs. 
Durch Siiuren werden die K6rper natiirlich gleichfalIs eehr rasch 

gespalten. 
Als Vertreter der ungesiittigten Ketosiiuren mit einer doppelten 

Bindung in der a, p-Stellung ziir Carbonyl-Gruppe wurde der 
A t  h y l ide n- ace t e s sig es  t e r  gewiihlt : 

CH, . CO . C. COO C, H.j 
CH . CHB 

Mit 2 Mol. Semicarbazid bildete sich hier ein Semicarbazid- 
Semicarbazon, aber in sehr bchlechter Ausbeute, so daB es kaum 
m8glich war, den K6rper eingehend zu untersuchen. Zweifellos wird 
die Ursache hierfiir in einer Haufung der negativen Gruppeo, beson- 
ders i n  der Anwesenheit der Carboxylgruppe, su suchen sein. 

Gegen alle Erwartung Iagert Crotonsi iureester  verhiiltnismiifiig 
leicht Semicarbazid an seine doppelte Bindung an. 

Doch entsteht das prirniir gebildete einfache Additionsprodukt 
nur in minimaler Ausbeute , denn eine zweite Semicarbazidmolekel 
wirkt noch verseifend auf den Ester ein und ersetzt in diesem den 
Alkoholrest unter Bildung eines Siiure-Semicarbazides: 

CHs .CH.CH1 .CO .NH.NH. CO .NHn 
NH. co . NH .NH, 

I) Posner, diese Berichte 88, 4305 [1903]; 89, 3515, 3705 [1906]. 
l) Thie le ,  Ann. d. Chem. 270. 44 [1892]. 
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An Zim m t s iiu r e  e s t e r kann sich, wie vorauszusehen war, Semi- 
carbazid nicht anlagern. Ob die von uns bisher angenommene 
Konstitution dieser Semicarbazid-Additionsprodukte I) richti4 ist, werden 
Versuche zeigen, die gegenwartig in  unserem Laboratorium yon Hrn. 
K e s s l e r  ausgefiihrt werden. 

A t h y l i d e n - a c e t o n  u n d  S e r n i c a r b a z i d ,  
CHa . CH . CHa . C (: N . NH . CO . N a ) .  CHj 

NH.CO .NH.  NHz. 
Aceton und Acetaldehyd wurden nach C l a i s e n  ') vermittelst (;van- 

lialium kondehsiert zum H y d r  a c e  t y l  a c  e t o  n. 
Bestindiges starkes Kiihlen ist durchaus notwendig, 60 da13 man zweck- 

niiBig nicht zu grolle Meiigen der Busgangsmaterialien anwendet. Die &the- 
rische Lijsung des Aldols darl nicht, wie Cla iscn  angibt, fiber Chlorcalcium, 
sondcrn nur iiber gegliilitem Glaubersalz getrocknet werden. Die Zersetzung 
zum A t h y l i d c n - a c e t o n  fiihrt man am bcstcn durch Kochen mit Essigsiurc- 
anhydrid im Kohlensiurestroin aus. 

Als dns Keton mit einer wiiBrig-alkoholischen Ldsung von '2 Mo1.- 
Gew. Seniicarbazid-Cblorhydrat und Kaliumacetat zusammen steheu 
gelassen wurde, setzten sich nach einigen Tagen warzenformige. weil3e 
Krystalle an den GefaBwaudungen ab. Aus absolutem Alkohol mehr- 
~ n d s  rasch umkrystallisiert, bildet der Korper feine, weiBe, z u  Warzen 
rereinigte Nadeln voiii Schtnp. 126O. 

0.1592 g Sbst.: 0.'2274 g COz, 0.1081 g 1120. - 0.1260 g Sbat.: 43.05 ccm 
h' (164 748 nim). 

CiH1~O?Nti. Ber. C 38.88, El 7 . 4 ,  N 38.88. 
Get. n 38.96, 7.62, D 39.03. 

Bei liingerem Kochen mit Alkohol zersetzt sich die Verbinduiig 
unt,er Bildung des unliislichen Hydrazodicarbonamides '). Sie ist in 
Yerdiinnter Salzsaure loslich, fallt jedoch auf Zusatz voii Soda nur  
unvollkominen RUS wegen ihrer betrachtlichen Liislichkeit in Wasser. 

I s o v a l  e r  y l i d  e n  - a c e t  o 1 1 ,  (CH3)v (311. CH1. CH: CH . CO . CIL. 
G leichc blolekulargcwichte frisch destillierten Isovaleraldehydes und Aceton 

acrden unter guter Eiskihlung mit dem doppelten Volumen einprozentiger 
Natronlauge versetzt. Nach einigen Stunden wird, unter besthdiger Eis- 
kiihlung, 12-24 Stunden geschiittelt. Daci ausgeschiedene 01 wird in .bher 
aufgenommen , nach den1 Trockncn iiber Natriumsulfat wild destilliert. Das 
Isovalerylidenacetoii , das auf solche Weiso direkt entsteht, bildet ein nirht 

I )  Diese Berichte 36, 4377 [1903]. 
") Claisen,  Ann. d. Chem. 306, 324 [1899]. 
3) Der Mechanismus dicser :lhspaltnng der bciden Semicarbazidreste wird 

gegensirtig genau untersucht. 
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nnangenehm riechendes, farbloses oder schwach gelbes 01 vom Sdp. 72-73O 
unter 12mm Druck. 

0.3248 g Sbst.: 0.9043 g CO;, 0.3257 g &O. 
CsHldO. Ber. C 76.19, H 11.11. 

Gef. 3 75.93, * 11.22. 
Barbier ond Bouveault'), die dieses Keton anf ghnliche Weise schon 

dargestellt haben, geben als Siedepnnkt 1800 (750 mm) an. 

Semicarbazid-Semicarbazon d e s  I sova le ry l iden -ace tone ,  
(C&b CH . CH, . CH. CH; . C(CHa): N. NH. CO . N& 

NH.CO.NH.NHz 
Die weiljen Krystallwarzen des neuen Kiirpers scheiden sich nach 

dem Zusammenbringen der Romponenten in einigen Tagen aus. 
Mehrmals aus absolutem Alkohol umkrystallisiert, bildet die 

Subvtanz weiSe, rhombische, zusammengebackene Bliittchen; der 
Schmelzpunkt liegt bei 1570. Die Reinigung kann auch so vorge- 
nommen werden, dall man das Semicarbazidderivat in verdtinnter 
Sslzsiiure unter Kiihlung lost und mit Soda, nach dem Filtrieren, 
vorsichtig ausfiillt. 

N ( 1 7 O ,  732 mm). 
0.1731 g Sbst.: 0.2941 g CO,, 0.1331 g &O. - 0.1312 g Sbst.: 38.6 CQD 

CloHmO,N~. Ber. C 46.51, H 8.53, N 32.56. 
Get 3 46.34, 3 8.60, 3 32.70. 

Kocht man den Korper mit Wasser, so liist er sich allmahlich 
unter Ausscheidung eines Oles, das vermutlich das Keton ist. AUB 
der wiiarigen Liisung fallen beim Abkiiblen reichlich Krystalle yon 
Hydrazodicarbonamid aus. Die gleiche Zersetzung erfolgt, nur vie1 
langsamer, auch beim Kochen mit Alkohol. Fiigt man zu einer al- 
koholischen Liisung des Kiirpers kalt gesiittigte alkoholische Pikrin- 
siiure, so fiillt ein in gelben Nadeln krystallisierendes Pikrat (Schmp. 
146O) in sehr geringer Menge aus. 

6 n a n  t h  y l i  den  - a c  e t on ,  CHa . (CH;)s. CH: CH. G O .  CHI. 
Die Kondensation ron Onantho1 und Aceton wurde wie jene des 

Isovaleraldehydes ausgefuhrt. Das rohe neue Keton destillierte unter 
12mm Druck bei 125--126O, doch war die Reinigung durch Destil- 
lation mit betriichtlichen Verlusten verbunden. 

Kiihlt man dagegen dirs Rohprodukt unter Oo ab, so wird es 
fest; mit FlieSpapier abgeprdt, bildet es schiine weiJ3e Krystallnadeln, 
welche bci 16-17O schmelzen. 

1) Barbier nnd Bo-nveanlt, Compt. rend. 118, 198 [1894]. Diese 
Berichte 87, Ref. 121 [1894]. 
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0.2833 g Sbst.: 0.8077 g COP, 0.2980 g HsO. 
C l o H l ~ O .  Ber. C 77.99, H 11.68. 

Gef. D 77.75, 11.77. 

S e m  i c a r b a z  i d - S e m i c a r 1, R z o n d e s n a n t  h y 1 i d  e n - a c e t o n s , 
CHs.(CHs)j.CH.CH:,.C(:N.NH.CO.?SH,).CHa 

NH. CO . N H .  NH:, 
Als wie gewohnlich das Keton in nlkoholischer Losung mit 

2 Mo1.-Gew. Semicarbazid und Kaliuniacetat angesetzt wurde, fie1 
aiich nach liingerem Stehen kein neues Produkt aus. Es wurde des- 
Iialb vom Chlorkalium abfiltriert und das  Filtrat im Vakuum einge- 
tlunstet. Indem der trockne Riickstantl mehrfach aus absolutem Al- 
kohol umkrystallisiert wurde, konnten weile, aus  $&erst feinen 
Nadeln bestehende Krystallwarzen erhalten werden, deren Schmelz- 
punkt bei 156-157O lag. 

N (22O, 739 mm). 
0.2215 g Sbst.: 0.4102 g COZ, 0.1787 HzO. - 0.1456 g Sbst.: 39.0 C C ~  

C I ~ H ~ ~ O ~ N G .  Ber. C 50.35, H 9.09, N 29.37. 
Gef. )) 50.51, B 9.03, 29.32. 

Dns Seniicarbazid-Sernicnrbazon des onanthy liden-acetons liist sich 
nicht le i&.  in kalter verdiinnter Salzsaure a d ,  auch scheint es sich 
dabei teilweise zii zersetzen, denu beiin Neutralisieren einer solchen 
Losung mit Soda IMlt eiu schniutzig gelbes, iiliges Produkt aus. 
Auch ist der Kiirper sehr empfindlich gegen Wasser, YOU deni e r  
schon bei gelinder Warine angegriffen w i d .  

t h y 1 i d e n - a c e t e s s i g e s t e r u n d S e m i c n r 1, n z i d , 
COO C1 Hs 

CH, .c(:N .MI.  co .NIT,) . ~ I I . C H . C H ~  
NH.NH .co . N H ~  

LaUt man 1 h1ol.-Gew. Athyliden-wetessigester (dnrgestellt nach 
K n o e v e n a g e l  I)) in der fruher beschriebenen Weise mit Semicarb- 
azid stehen, so farbt sich die Liisnng rot, und es  scheiden sich nach 
einigen Tagen weiBe Kornchen in kleiner Menge ab. Dieser neue 
Korper ist schwer und nur mit groBeii Verlusten zu reinigen wegen 
seiner ungemein groBen Zersetzlichkeit. Da ein Umkrystallisieren 
ganz unmcglich war, wurde er durch gauz gelindes Erwiirmen niit 
Wasser von den organischen Salzeu heheit; diese Operation wurde 
mehrfach wiederholt. SchlieBlich bliehen kleine, weiBe, aus winzigen 
Blattchen oder Splittern bestehende Krystnlldrnsen ubrig; sie schmolzen 
bei 168O. 

I )  Knoevenage l ,  diese Bericht,e 31, 735 [1898]. 
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0.2146 g Sbst.: 0.3279 g COO, 0.1325 g Ht 0. 
C I ~ H Z ~ O ~ N ~ .  Ber. C 41.67, H 6.94. 

Gef. B 41.67, s 6.91. 
Yerkerdig ist die rote Farbe, die steh beim Zenetzen dieses Kij~pers 

beobachtet wird. Schon beim bloSen Emparmen fiir sich fitrben sich die 
Krystalle rot, ebem nehmen die (unbar Zersetznng in der Witrme ent- 
stehenden) LBsungen in Wasser oder Alkohol eine tielrote Farbe an. Eine 
solche wfJ3dP;e LBsnng, auB der beim Abktihlen und Stehen Hydrazodicslrbon- 
amid anafiiUt, fparbt Banmwolle direkt und waschecht s c h h  rosa an. huch 
die bei der Reinignng dea rohen K6rpers erhaltencn Waschwher sidd tier 
himbeerrot. gekrbt. 

In  verdiinnter kalter Salzsiiure lost sich der Kiirper nur schwierig 
und unvollkornmen auf, auf Zusatz von Soda fiillt nichts aus, doch 
wird die Fliissigkeit violett. 

C r o t o n s t u r e - E s t e r  u n d  Semica rbaz id .  
Nachdem die Liisung YOU 1 Mo1.-Gew. Crotonsiiureiithylester uud 

2 hlol. Semicarbazidchlorhydrat plus Kaliumacetat einige Tage gestauden 
hat, wird sie vom Kaliumchlorid abfiltriert und im Vakuum zur 
Trockne eingedunstet. Dabei werden, wie bereits oben erwiihnt, zwei 
Korper erhalten. In sehr geringer Menge ist eine in Alkohol schwer 
lasliche Substanz entstanden , wiihrend die Hauptmenge in Alkohol 
vie1 leichter loslich ist. Der schwer liisliche Kiirper bildet, RUS 

Alkohol umkrystallisiert, winzige, anscheinend wiirfelfiirmige Krystall- 
splitter, die zu Drusen aneinander gelagert sind, ihr Schmelzpunkt 
lie@ bei 127". Die LuBerst geringe Substanzmenge erlaubte nur die 
Ausfiihrung einer Stickstoffbestimmung, doch zeigt diese deutlicb, daS 
hier ein A d d i t i o n s p r o d u k t  von S e m i c a r b a z i d  an die Doppelbin- 

dung vorliegt: CHs .CH. C& . COOC, Hs 
NH.CO.NH.NH~ 

0.1478 g Sbst.: 29.1 ccm N (200, 735 mm). 
GH1,OSNS. Ber. N 22.22. Gef. N 12.18. 

Das Hauptproiukt der Reaktion , das Einwirkungsprodukt yon 
2 Mol. Semicarbazid auf den Ester, bildet, ails Alkohol umkrystallisiert, 
feine, weiae, sternformig vereinigte NBdelchen vom Schmp. 151". IJer 

C& .CH.C&.CO .NH.NH.CO .N& 
NH. co .NH. N H ~  Kiirper hat die Formel: 

0.1854 g Sbst: 0.2240 g CO,, 0.1090 g H,O. - 0.1480 g Sbst.: 50.7 ccm 
N (22q 735 mm). 

cbH1l40sNs. Ber. C 33.03, H 6.43, N 38.53. 
Get. 34.95, s 6.57, B 38.34. 

In der Erwartung, daB von dem primiiren Einwirliungsprvdukt 
vom Schmp. 127O vielleicht mehr sich bilden wiirde bei Anwendung 
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von nur 1 MoLGew. Semicarbazid, wurden auch Versuche in dieser 
Richtung angestellt. Doch blieb dabei einfach eine entsprechende 
hIenge Crotonslureester unverindert, daneben entstand fast ausschlie8- 
lich der zwei Semicarbazidreste enthaltende Korper vom Schmp. 151". 

Z i m t s a u r e e s t e r  u n d  S e m i c a r b a z i d .  
In  einer wifing-alkoholischen LBsung von Zimtsliureiithylester, 

Seinicnrbazidchlorhydrat und Kaliumacetat setzten sich nach mehreren 
Monoten weiBe Krystalle ab, sie zeigten den Schmp. 165O. 

0.1758 g Sbst.: 0.1992 g COs, 0.0951 g HsO. - 0.0779 g Sbst.: 35.65 ccm 
N ( IP,  737 mm). 

CaHrOaN3. Ber. C 30.77, H 5.98, N 35.90. 
Gef. 30.90, D 6.05, )P 35.65. 

lber Kiirper war demnach das von W i d m a n  und C l e v e ' )  be- 
schriebene A c e t y l - s e m i c a r b a z i t l ,  der %initsauraester war iiuver- 
iindert geblieben. 

080. F. Krafft:  tzber die Anwendung des Vskuuma zum 
Trowen waeeerhaltiger salee. 

(Eingegangen am 23. Novembar 1907.) 

Uie sich noch haufig vorfindende Angabe, es sei *im Vakuumc( 
gearbeitet worden, der dann sofort die einschrankende Bemerkung 
folgt, der Druck im Apparat habe noch 10 oder 15 mm betragen, 
entspricht dem heutigen Stande der Hiilfsmittel nicht mehr. Von 
eineni BVakuunia kanu man irn allgemeinen nur noch dann redeo, 
\\ enn die direkte Ablesbarkeit der Manonieter aufgehBrt hat und diese 
direkte Ablesung durch indirekte Methoden ersetzt werden muR, uni 
die niehr oder weniger grolJe Leere im Apparat zu prufen. Unter 
tliesen Methoden erlnubt die yon inir empfohlese Beobachtung dee 
Kathodenlichtu, mit dem der grunen Wandfarhung vornusgehenden 
und nachfolgenden bekannten Farbenwechsel? sowie deni Ausbleiben 
jeder Fnrberscheinung, fast inomentan u11d fiir praktische Zwecke hin- 
reichend genau, niif die erzielte sehr weitgehende Verdiinnung zu 
schlieben. D a  nun infolge ineiner Arbeiten iiber Vakuumdestillation 
in  den letzten .Jahren zwar iiiehriacli Apparate und Vorrichtungen 
ziir Herstellung des Vakuums beschrieben worden A i d ,  die Autoren 
aher  nur wenig iiber die bei deren Benutzung erhaltenen Resultate 

I) Widm:in iintl C l c v c ,  tliesc Herictitc 31, 381 [1898]. 




