657. Hans Rupe und Sidonius Kessler:
Konstitution und Verhalten der Semicarbazid-Semicarbazone.

(Eingegangen am 13, November 1909.)
Zu der nachstehend mitgeteilten Untersuchungen wurde ausschlief3-
lich das Semicarbazid-semicarbazon des Mesityloxydes,
(CH3): C.CH:.C(:N.NH.CO.NHa). CH,
NH.NH.CO.NH; ’

benuszt. Dabei wurde beobachtet, dall dieser Korper sich nur in
saurer Losung bildet; in neutraler oder alkalischer entsteht ausschlief3-
lich das Monosemicarbazon. Auch verlangt die Reaktion mehrere Tage
Zeit; nach kirzerer Einwifkung findet man stets noch gréBere oder
kleinere Mengen von Monosemicarbazon. Nach wochenlangem Stehen
findet man etwas Hydrazodicarbonamid.

LaBt man Mesityloxyd mit einer konzentrierten wifirigen Losung
von salzsaurem Semicarbazid stehen, so erhiilt man, auch bei An-
wendung von nur 1 Mol. des Salzes, das Chlorhydrat des Semi-
carbazid-semicarbazones. Man erhilt dieses auch, wenn man die
Base fein zerrieben in absolutem Alkohol suspendiert und unter Kithlung
trockenen Chlorwasserstoff einleitet. Nach 2-stiindigem Stehen wird
abgesogen und mit trockenem Ather nachgewaschen. Mikroskopisch
feine, weifle Nidelchen, leicht in Wasser loslich, bei 211—212° unter
Zersetzung schmelzend.

O H,;s0,NsCl.  Ber. Cl 13.29. Gef. Cl 13.03, 13.14.

Wendet man auf 20 g Mesityloxyd 22.8 g Semicarbazidchlorbydrat
an, so erhiilt man nach 6-stiindigem Stehen 11.5 g des Salzes. Aus
der Mutterlauge kann mit Benzaldehyd viel Benzalsemicarbazon aus-
gefdilt werden?).

Mesityloxyd-Semicarbazid-semicarbazon ist in wibrigen ver-
diinnten Alkalien bestindig und darin leichter laslich als in Wasser. Diese
Losung reduziert ammonikalisches Silbernitrat und IFehlingsche Lisung beim
Kochen.

Versetzt man eine Lisung von 10 g Semicarbazid-semicarbazon
in J-prozentiger Salzsiure mit 4 g Benzaldehyd und schittelt
10 Stunden, so gewinnt man 6.9 g, d. i. 1 Mol.-Gew. Benzal-semi-
carbazon (Theorie: 7.0 g). '

Der eine Semicarbazidrest wurde also quantitativ abgespalten, und
zwar derjenige, welcher mit dem Kohlenstoff der Ketogruppe durch

" Harries (diese Berichte 32, 1326 [1899]) beobzchtete, dafl bei der
Einwirkung von Natriumbisulfit auf Mesityloxyd nie mebhr als 709,
der Bisulfitverbindung erhalten werden konnten.
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eine Doppelbindung vereinigt war (Semicarbazon), denn wenn man nach
dem Abfiltrieren der Benzalverbindung den dberschiissigen Benzaldehyd
ausgeiithert hat, so erhilt man beim Versetzen der Lésung mit Semi-
carbazidsalz und Kaliumacetat das urspriingliche Semicarbazid-
semicarbazon zuriick. In der Losung ist also eine Ketobase
vorhanden, und zwar muf} ihr die Kounstitution eines Diaceton-semi-
carbazides zukommen: (CH;): C(NH.NH.CO.NH.).CH;.CO.CH..
Eine Isolierung dieser als salzsaures Salz in der wilirigen Lésung befind-
lichen Base ist uns nicht gelungen!). Einzig mittels salpetriger Siure
kaun man sie als Nitrosoderivat abscheiden (siehe unten) (Mesityl-
oxyd-semicarbazon selbst gibt keinen Nitrosokérper).

Konzentriert man die wilirige Losung durch Kiaduasten im Vakuum-
exsiccator bei gewohnlicher Temperatur, so erhilt man bloB Salmiak. Die
Losung mit Platinchlorid gab Platinsalmiak. Schwer losliche Salze waren
nicht herzustellen, und beim Versetzen mit kohlensauren und kaustischen Al-
kalien wurde Zersetzung unter Gasentwicklung beobachtet.

Laflt man aber die wilirige, Diacetonsemicarbazidchlorhydrat ent-
haltende, Losung stehep, so kann man mit Ather eine gewisse Menge
eines schdn krystallisierenden Kirpers extrahieren, der sich als identisch
erwies mit einer Verbindung, die zuerst ven Scholtz?), dana von
Harries und Kaiser®) und zuletzt von Rupe und Schlochoff’)
erhalten wurde.

Scholtz stellte sie dar durch Destillation von Mesityloxyd-semi-
carbazon und vermutete in ihr ein stereoisomeres Semicarbazon.
Harries und Kaiser bereiteten den interessanten Kérper durch direkte
Einwirkuog von Semicarbazidchlorhydrat auf Mesityloxyd; sie hielten
ihn fir eine ringférmige Verbindung:

(CHx)g C . C:Hz . C . CII; oder: (CHa); C CII H C . C}Is
I. NH;.CO.N-— N II. NH N.CO.NIL.

Rupe und Schlochoff schliefllich gelangten zu der Verbindung,
indem sie Mesityloxyd-Semicarbazid-semicarbazon mit Wasser kochten.

Da die Konstitution des Scholtz-Harriesschen Kérpers von
grolitem Interesse flir uns war, wiederholten wir diese verschiedenen
Darstellungsweisen. Das Verfahren von Scholtz gibt sehr schlechte
Ausbeuten.

Arbeitet man nach Harries und Kaiser, indem man eine kon-
zentrierte Losung vou Semicarbazidehlorhydrat mit Mesityloxvd
1) Diese Losung reduziert Silbernitrat und Goldehlorid, nicht aber Platin-
<hlorid.

%) Scholtz, diese Berichte 29, 610 [1896].

% Harries und Kaiser, diese Berichte 82, 1338 [1899].

Y) Rupe und Schlochoff, diese Berichte 86, 4377 [1903].
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schiittelt, so bekommt man zuerst eine Fillung aus salzsaurem
Semicarbazid-semicarbazon bestehend. Wir erhielten die gesuchte
Verbindung schlieflich in geringer Ausbeute, als 4.6 g Semicarbazid-
salz, in 120 cem Wasser geliost, mit 4 g Mesityloxyd angesetzt wurden.
Nach 24 Stunden ist das Keton geldst, kleine Menger von Hydrazo-
dicarbonamid scheiden sich ab. Nach 2 Tagen wird mit Kalium-
carbonat nach Harries’ Angabe neutralisiert, doch fillt dann nichts
aus, erst nach 8 Tagen beginnt die Krystallisation. Man trennt durch
I.ésen in Ather vom unlislichen Hydrazodicarbonamid. Rascher und
in besserer Ausbeute gelangt man zu der gesuchten Verbindung, wenn
man nach Rupe und Schlochoff 5 g Mesityloxyd-Semicarbazid-
semicarbazon mit 70 g Wasser bis zur Lisuug kocht. Nach dem Er-
kalten filtriert man von dem aus dem abgespaltenen Semicarbazidreste
gebildeten Hydrazodicarbonamid ab und dampft bis fast zur Trockne
ein; aus dem aus dem Scholtz-Harriesschen Kiorper und etwas
Salmiak bestehenden Riickstande gewinnt man ersteren mit Ather.
Der Prozefl ist zweifellos nicht einheitlich, da das Auftreten von Mesi-
tyloxyd deutlich beobachtet werden kann.

Die Verbindung ist in den gebriinchlichen Lisungsmitteln leicht
18slich; man krystallisiert sie aus Wasser (sie wird daraus durch Koch-
salz gut ausgesalzen) oder aus Ligroin wm und kann unschwierig
ans diesen Dbeiden Mitteln zentimeterlange, anscheinend rhombische
Prismen erhalten. Sie schmelzen ohne Zersetzung hei 131°

0.1481 g Nlat.: 02960 g CO,, 0.1160 g HaO. — 0.1422 ¢ Sbst.: 0.2330 ¢
€0y, 01024 ¢ 11,0, — 0.1588 g Sbst.: 885 cem N (169 743 mim).

C;Hi3N; 0. Ber. C 54.19, tL §.38, N 27.10.
Gel. » 5497, 5450, » 85.06, 870, » 27.39.

Der Kérper hat also die schon von Scholtz und Harries an-
gegebene Zusammeunsetzung. Da er aus unserer Netobase entsteht,
welche, wie noch unten gezeigt wird, zweifellos die Formel eines Di-
aceton-semicarbazides hat, so fillt die Formel I aufler Betracht.
Andererseits gelang es uns nicht, Formel 1I sicher zu beweisen.

Die witfirige Losung des Kérpers reduziert Goldeblorid in der
Kilte, ammoniakalische Silberlésung beim Erwiirmeu, Platinchlorid
nicht; Fichtenholz zeigt keine Gelbfarbung (Pyrazoline). Durch Kochen
mit 10—15-prozent. Natronlauge wird der Korper nur sehr langsam und
sehr unbedeutend unter Ammoniak-Abspaltung zersetzt, ebenso ist durch
Kochen mit Siuren die Abspaltung einer CO.NH,;-Gruppe nicht zu
erreichen; diesen Reagenzien gegeniiber ist die Verbindung sehr be-
stiindig.  In der Hoffnung, diese Abspaltung mit salpetriger Siure zu
erreichen und damit zn einer Pyrazolinbase zu gelangen, wurden
5 g der Substanz in Wasser welost, mit 7 cem konzentrierter Salz-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXIL 289
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siure und 5 g festem Nitrit versetzt. Unter starkem Aufschiumen
schied sich ein gelbes Ol ab, nach dem Sittigen mit Kochsalz wurde
ausgeiithert.

Der Ather enthielt Mesityloxyd und einen aus Ligroin in langen
Nadeln krystallisierenden Korper vom Schmp. 104°% Er gab die
Liebermannsche Nitrosoreaktion und konnte mit dem von Thiele')
zuerst dargestellten Carbaminséure-azid, NH:.CO.N; identifiziert

werden.
0.1500 g Shst.: 0.0775 @ GOy, 0.0345 g 11,0, — 0.0871 g Sbst.: 50.2 ccm

N (17.5, 739 mm).
CH.ON,. Ber. C 13.95, H 2.32, N 65.10.
Gef. » 1409 » 255, » 64.54,

Dies Azid konnte nur aus einem Semicarbazon bezw. aus freiem
Semicarbazid entstehen, der ringférmige Kérper hitte also zuerst auf-
gespalten werden miissen, doch dies scheint wenig wahrscheinlich.
Die Konstitution des Korpers von Scholtz-Harries bleibt demnach

vorlidufig noch unsicher.

Die Einwirkung von salpetriger Siure auf Mesityloxyd-
Semicarbazid-semicarbazon.

Von Rupe und Schlochofl ist vorldufig angenommen worden,
daB} sich bei der Bildung der Semicarbazid-semicarbazone das zweite
Semicarbazid-Molekiil mit der Harnstofi-Seite an die doppelte Bindung
des ungesattigten Ketons angelagert habe. Diese Annahme hat sich
aber als nicht haltbar erwiesen. Eine freie Hydrazingruppe lafit sich
nicht nachweisen, denn die Semicarbazid-semicarbazone sind mit Alde-
hyden nicht in Reaktion zu bringen. Da die Konstitution des Kérpers
von Scholtz-Harries keinen geniigenden Aufschlufl uber diese
Frage zu geben vermag, so wurde die Einwirkung von salpetriger
Siure studiert, die denn auch zu dem gewlinschten Resultate filirte.

Ni dincet oarbazid (CHs); C.CH;.CO.CH;
1troso-diaceton-semicarbazid, ON.N.NH.CO.NH,

In saurer Losung verbraucht Mesityloxyd-Semicarbazid-semicar-
bazon 2 Mol. salpetriger Siure, eines spaltet den Semicarbazonrest als
Carbaminsidure-azid ab, das andere nitrosiert das zuriickbleibende
Diaceton-semicarbazid:

(CH;); C.CH,.C(:N.NH.CO.NH,).CH:+2NOOH

NH.NH.CO.NH;
(CHs): ©.CH..CO.CH;

N o
ON.N.NH.CO.NH, = n->N:CO-NH: +211:0.

) Thicle, Ann. Jd. Chem. 283, 38 (1894).
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Das Semicarbazid-semicarbazon wird im Morser mit Wasser ver-
rieben und mit etwas mehr als mit 2 Mol. Salzsiure versetzt. Falls
keine vollstindige Lésung eintritt, wird filtriert. Unter Abkiihlung
fiigt man dann portionenweise Natriumnitritlésung hinzu, bis Jod-
kalium-Stirke-Papier gebliut wird. Der Nitrosokérper scheidet sich in
gelblichen Krystillchen ab. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus
Methylalkohol bildet er weifle, rechteckige Tafelchen vom Schmp. 145
—146° (unter Zersetzung).

0.1336 g Shst.: 0.2775 g COg, 0.1178 g H:0. — 0.1688 g Sost.: 0.2582 g
COz, 0.1092 ¢ H:0. — 0.1378 g Sbst.: 33.70 cem N (149, 745 mm). —
0.0986 g Sbst.: 23.80 cemn N (149 743 mm).

CiH N;Oz Ber. C 41.38, H 693, N 27.72.
Gef. » 41.22, 4171, » 7.12, .18, » 28.06, 27.68.

Die Verbindung ist loslich in Alkohol und Methylalkobol, Iissig-
ester und Pyridin, unloslich in Benzol, Toluol und Ligroin. Sie gibt
die Liebermannsche Nitrosoreaktion; beim Kochen mit Wasser lost
sie sich aaf und krystallisiert nach dem Erkalten teilweise aus, ein
Teil aber zersetzt sich dabei unter Bildung von Stickstoffwasserstoff-
siiure. Die gleiche Zersetzung erfolgt auch beim Auflésen in starken
Mineralséuren, daneben konnten nur Ammoniumsalze gefafit werden.
Beim Erhitzen dber dem Schmelzpunkt entstehen Gase, unter welchen
N, NO, CO., NH;, N:H nacbgewiesen werden konnten.

Das gelb gefirbte Filtrat vom Nitrosokérper wurde nach dem
Nittigen mit Ammoniumsulfat mit Ather extrahiert. Nach dem Ver-
dunsten des Losungsmittels blieben lange gelbe Nadeln zuriick; sie
zeigten nach dem Umbkrystallisieren aus Benzol den Schmp. 98°
des Carbaminsiiure-azides. Der Mischschmelzpunkt mit einem
zur Kontrolle nach Thiele (aus Semicarbazid) dargestellten Carb-
aminsiureazide war derselbe. Is wurde noch das Silbersalz ana-
lysiert.

0.8370 g Shst.: 0.2580 g Ag.
CON.Ags. Ber. Ag 72.00. Gel. Ag 7226,

Das gleiche Nitroso-diacetonsemicarbazid erhilt man auch,
wenn man die salzssure Lisung des wie oben beschrieben dargesteliten
Diacetonsemicarbazids (Behandeln des Semicarbazid-semicarbazons
mit Benzaldehyd in Salzsiiure-Losung) sogleich mit Natriumnitrit unter
Kiihlung versetzt, bis Jodkalium-Stirke-Papier geblaut wird. Das Nitro-
soderivat fillt nach kurzem Stehen aus.

T
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Nitroso-ciaceton-Semicarbazid-semicarbazon.

Das Nitrosodiacetonsemicarbazid entbilt noch eine freie Keto-
gruppe, denn wmit einem Mol. Semicarbazid bildet es nach der
Gleichung:

(CH;), C.CH,.CO.CHs
ON.N.NH.CO.NH;
(CH3);C.CH..C(:N.NH.CO.NH:).CH;

~  ON.N.NH.CO.NH; + H.0

noch ein Semicarbazon.

2 g des Nitrosokorpers wurden in verdiinnt-alkoholischer Lisung
mit einer konzentriert-wilBrigen Losung von 1.2 g Semicarbazidchlor-
hydrat und 1.2 g Kalinmacetat versetzt. Nach lingerem Stehen schied
sich ein weiller KGrper ab; er wurde aus heilem Wasser umkrystalli-
siert: winzige Nadelchen vom Schmp. 158°.

Er ist unl6slich in Benzol, Essigither und Aceton, lislich in
Athyl- und Methylalkohol und in warmem Wasser.

0.1033 g Sbst.: 34.00 ccm N (149, 740 mm).
CsH,:N;Os. Ber. N 37.83. Gel. N 37.52.

+ H,N.NH .CO.NH,

Verhalten des Nitroso-diaceton-semicarbazides gegen
Alkalien.

Der Nitrosokdrper lost sich in Alkalien leicht auf, schon in der
Kalte. Sauert mar sogleich mit Essigsiure an, so fillt ein Teil des
Koérpers unverdndert aus; 1ift man aber einige Zeit lang stehen, so
ist die Zersetzung vollstindig nach der Gleichung:

CH,
>C.CH,.CO.CH CH.

CH, =~ ' = 7 °S.C:CH.CO.CH,
NO.N.NH.CO.NH, CH;

+ (NO.NH.NH.CO.NH;) — N—N.CO.NH:+H.0O
==
N
H0 . — N;H + CO; + NHs.

Gibt man zu cer mit Essigsiure angesiuerten Losung Silbernitrat, so
fillt ein weiBler, flockiger Niederschlag aus, der sich nach allen Reaktionen
als Stickstoffsiller erweist?). Der Geruch nach Ammoniak tritt sofort

1) Vou Hrn. KeBler ist einc ncue, bequeme Methode zur raschen titri-
metrischen Bestimmungder Stickstoffwasserstoffsiure ausgearbeitet
worden. Die Sdure wird mit Wasserdampf in vorgelegte Silbernitratljsung
destilliert (der etwas Natriumacetat zugesetzt wird zur Bindung der frei
werdenden Salpetersiure), der ﬁbe_rschuB von Silberpitrat wird durch Yyo-n.
Chlornatriumlésung entfernt, schlieBlich wird der Chlornatrinm-UberschuB mit
Silbernitrat bei Gegenwart von Kaliumchromat titriert. Noch genauer wird die




nach dem Lisen in szarker Lauge auf (konnte leicht nachgewicsen werden);
dabioi tmibt sich die Lisunyg, es troten (“)]tropfen auf; man itherte aus, der
\ther cnthielt Mesitvloxyd (nachgewiesen durch das Monosemicarbazon).
Zum Nachweis der Kohlensiure wurde der Nitrosokorper mit einer
ammoniakalischen Bariumehloridlosnng  iibergossen, in  einer Wasserstolf-
atmosphiire unter Riickflul gekoceht. s trat bald eine reichliche Abscheidung
von Barumecarbouat aul.

Verhalten des Nitreso-diaceton-semicarbazides
gegen Siuren.

In konzentrierter Salzsiiure lost sich der Nitrosokérper leicht unter Gas-
entwicklung anf,  Aus dicser Lésung fillt Platineldorid roinen Platinsalmiak
(durch Analyse bestimmt). Verdiinnt man die salzsaure Losung mit Wasser
und versetzt mit Semicarbazidehlorhydrat und Kalinmacetat, so entsteht eine
krystallinische Abscheidung, Den g¢leichen Kérper erhi:t man anch, wenn
man in Lizessig oder 40-prozentiger Phosphorsiure 16st, oder wenn man in
Essig-itreanhydrid lost und sogleich mit dem 5-fachen Volumen ther fallt.
Min keystallisiert die unene Substanz aus Alkohol umi; sie bildet dann mikro-
=kopisck feine, zu groleren Aggregaten vereinigte Nadeln. Der Schmelzpunkt
liecgt bei 172° Die Analy=en dieser Substanz stimmwen ungefihr auf die
Formel: Cg Hy O Ny,

Die: Verbindung list sich in heiler, verdiinnter Salzsiure, ferner in
Essigsitureanhydrid, Lisessig, schwieriger in Alkohol uud Pyridin. Koclit man
sie mit Wasser, so lost sic sich allmihlich; in der Lésung kann Stickstoff-
wasserstoffsiure nachgewiesen werden. Sechiittelt man die Losung in ver-
dinmter Salzsiure, <o fillt Benzalsemicarbazon aus; arbeitet man in schwefel-
~aurer Losung und neutralisiert nach dem Entfernen des Benzalsemicarbazons
mit Bariumcarbonat, so hinterbleibt nach dem Eindampfen reines Bariumazid.
Au~ diesen Realtionen lafit sich vorderhand noch kein Schinfl aut die Kon-
stitutio1 dieses merkwirdigen Korpers ziehen.

Die Konstitution des Nitroso-diaceton-semicarbazides wird
durch das Verhalten gegeniiber Alkalien vollstindig sicher gestellt.
Nur die von uws jetzt angenommene Konstitutionsformel li6t die
Bildurg der oben erwihnten Spaltungsprodukte zu. Wir nehnien dabei
«as inzermedidre Auftreten von Carbaminsiure-azid an, denn dieses
zerfall; nach Thiele schon beim Kochen seiner wiiirigen Lésung in
Stickstofiwasserstoftsiiure, Ammoniak und Kohlendicxyd. Auch miilite

Bestimmung, wenn man vor der Titration mit Silberuitrat dic Essigsiure mit
Phenolphthalein wnd "/s-Kalilange bestimmt. Das Verfaliren, sowic Beleg-
aualysen findet man ausfithrlich in der Dissertation des Hrn, KeBler (Semi-
carbazid-semicarbazone und der EinfluB negativer Gruppen auf die Semicar-
bazoubildung. Reduktion der Semicarhazone. Basel, 1909) beschrieben. Autf
den Nitrosokirper angewandt, ergab das Verfahren, dal bis 90/, der von
der Theorie zu fordernden Stickstoffwasserstoffsiure bai der Alkalispaltung
entstel.en.
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sich, wenn der Semicarbazidrest sich mit der Harnstolf-Seite an die
doppelte Bindung des Mesityloxyds angelagert bitte, mit salpetriger
Sdure kein Nitrosamin, sondern ein Azid bilden, denn :C.NIH.CO
-N.NH:, ginge sogleich in *C.NH.CO.N—N uber. Einzig die Stel-

~

NO N

lung der Nitrosogruppe ist insofern nicht ganz sicher, als sie auch un
dem der CO-Gruppe benachbarten Stickstoffatom stehen kénnte, doch
ist dies von vorpherein wenig wabrscheinlich. Deswegen ist nun
auch die Konstitution des von uns allerdings nur in Lésung als Chlor-
hydrat erbaltenen Diaceton-semicarbazides, sowie schlieBlich die
der Semicarbazid-semicarbazone tiberhaupt bewiesen; in letzteren
hat sich der Semicarbazidrest mit der Hydrazin-Seite und nicht mit
der Harnstoif-Seite an die doppelte Bindung des ungesiittigten Ketones
angelagert.

Basel, Universititslaboratorinm.

668. Alfred Stock und Franz Gomolka:
Uber roten, insbesondere den sog. Hittorfschen Phosphor.
(Eingegangen am 18. November 1909.)

Als Schritter den roten Phosphor entdeckte, nahm er an, daf
darin eine einheitliche, und zwar aniorphe, Phosphormodifikation vor-
lag. Jetzt weil man, daB der rote Phosphor, wie ihn die Technik
liefert, ein ziemlich kompliziertes Produkt ist. Die optische Unter-
suchung beweist, dall er wenigstens teilweise aus krystallisiertem
Material besteht; Unterschiede in der Farbe und Dichte seiner einzelnen
Teilchen kennzeichnen ihn als ein Gemisch mehrerer Arten Phosphor.
Genaues ist auch beute iiber seine einzelnen Bestandteile noch nicht
hekannt.

1865 machte Hittorf!) die wichtige Beobachtung, daf} die Dichte
des roten Phosphors steigt, wenn man ihn lingere Zeit auf Tempe-
raturen iiber 400° erhitzt. Seine Dichte wird schlieBlich 2.33, wiithrend
sie vorher etwa 2.14—2.19 (je nach der Temperatur, bei welcher man
den roten Phosphor darstellte) war. Gleichzeitig verwandelt sich die
Farbe des Produktes in ein helleres Rot. Hittor{ zeigte ferner, daf}
man roten Phosphor, und zwar von derselben hohen Dichte, auch
schén krystallisiert erhalten kann. Er erwiirmte farblosen Phosphor
mit einem UberschuB metallischen Bleis im EinschluBrohr auf duukle

) Pogg. Ann. 126, 217 [1363].





