
657. Hans Rupe und Sidonius Kess ler:  
Konstitution und Verhalten der Semicarbazid-Semicarbaxone, 

(Eingegnngcn am 13. November 1909.) 

%u dei. cachstehentl initgeteilten Untersuchungen wurde ausschlieB- 
lich das Se in  i c a r  b az i d - s e  ni i c a r  b s z o n  des hf e s i  t y  l o x y  d e s ,  

(CH3)? C.(;II*.C(:N.NH.CO.NII1).(:H3 , 
N H  . XH . CO . NH2 

benuczt. Dabei wurde beobachtet, daIj dieser Korper sicli i i i ir in 
snrirer Losung bildet; i n  neutraler oder alkalischer entsteht ausschlieB- 
lich das Monosemicarbazon. Aiich verlangt die Reaktion mehrere Tage 
Zeit; nach kiirzerer Einwirkung findet man stets noch gr6Bere oder 
kleinere Mengen von Mooosemicarbnzon. Nach wochenlangern Stehen 
lindet nian etwas IIydrazodicarbonaniid. 

LLBf nian Mesit.ylosyd niit einer konzentrierten wHBrigen Losung 
von salzsaurem Sernicarbazid stehen, so erhalt nian, auch bei An- 
wendung voii nur 1 Mol. des Salzes, das C h l o r h y d r a t  d e s  S e n i i -  
c a r  t i az id-  s e m i c a r  b a z  o n es. h lan  erhalt dieses auch, wenn man die 
Base rein zerrieben in nbsolatem Alkohol suspendiert und unter Kiihlung 
trockenen Chlorwasserstoff einleitet. Nnch 2-stiindigem Stehen wird 
abgesogen u n d  niit trockeneni ;ither nachgewaschen. Xlikroskopisch 
feine, weise Nidelchen, leicht in Wasser lijslich, bei 21 1-212O tinter 
Zersetzring schnielzend. 

C,H1902NGC1. Her. C1 13.29. Gef. CI 13.03, 13.14. 
M’zntlet man auf 20 g Mesitylosyd 22.8 g Semicnrbazidchlorhytlrat 

an, so erhiilt man nach G-stiindigem Stehen 11.5 g des Salzes. d u s  
der Mutterlauge k a n b  mit Benzaldehyd vie1 Benzalsemicarhazon aus- 
gefiilt werden ’). 

Me s i t y 1 ox y d-  5 e ni i ca rli az id - s e 1u i ca  r 1) az o n ist in w8Brigcn ver- 
tliinnten Alk:ilien be>tandig and darin lcichter Idslicli als in IVasser. Diese 
1,iisnng reduzicrt ;iniinciniknlischcs Silhernitrat urid F e h l  i ngsche Liisung beim 
lio(hen. 

Versetzt nian eine Liisung yoti 10 g Semicarbazid-semicarbazon 
in 5-prozentiger Salzsaure mit 4 g R e n z a l d e h y d  und schiittelt 
10 Stunden, so gewinnt man 6.9 g, d. i. 1 MoLGew. B e n z a l - s e m i -  
c a r b a L o n  (Theorie: 7.0 g). 

Der eine Semicarbazidrest. wurde also quantitativ abgespalten, und 
zwar tlerjenige, welcher niit dem Kohlenstoff der Ketogruppe durch 

1) Harrie,. (dicse Berichte 32, 1326 [1899]) beolmhtete, daB bei der 
Einwirkung von N a t r i u r n l i i s u l f i t  auf Mesityloxy(1 nie mehr als 700/,, 
dcr Uisulfitverhindnng erhalten merden konnteii. 
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eine L)oppelbiudung vereinigt war  (Semicarbazon), denn wenn inan iracli 
dem Abfiltrieren der Beiizalverbindung den iiberschiissigen Benzaldehyd 
ausgeathert hat, so erhalt man beim Versetzen der Losung mit Semi- 
carhzidsalz  u n d  Kaliuniacetat das ursprungliche S e m i c a r b a z i d -  
s e m i c a r b a z o n  zuruck. I n  der Liisung ist also eine I c e t o b a s e  
vorhanden, und m a r  mu13 ihr die Konstitution eines D i a c e t o n - s e i n i -  
c a r  b a z i d e  s zukomnien : (CHB)? C(NH.NH.CO .NHs).  CH2. CO . CH:,. 
Kine Isolierung dieser als salzsaures Salz in der wal3rigen Losung befind- 
lichen Base ist tins nicht gelungen I). Einzig mittels salpetriger Saure 
knun niau sie als N i t r o s o d e r i v x t  abscheideu (siehe unteu) (Mesityl- 
osyd-semicarbazon selbst gibt lieinen Nitrosokiirper). 

Konzcntriert niaii (lie wal3rige 1,ijsuug durcli Iliuduosten im Vakuunr- 
exsiccator bei gewiihnlicher Temperntur, so erhilt m:iu blol3 Seliuiak. Die 
Liisung mit Platinchloritl gab Platinsalitiiak. Schwer liisliche Salze wareu 
nicht herzustcllen, nnd Ibeini Verietzen niit kohlensaurer? und kaustischen Al-  
kalicn wurde Zersetzung unter Gasentwicklung IJcobachtet. 

LHfJt man aber die wafirige, Piacetonsemicarbazidchlorhydrat eut- 
haltende, Liisung stehen, so k a n n  ntan mit Ather eine gewisse Rlenge 
eines schon krystallisierenden Kijrpers extrahieren, der sich als identisch 
envies niit einer Verbindung, die zuerst von S c h o l t z ? ) ,  dann von 
H a r r i e s  und K a i s e r 3 )  und zuletzt von R u p e  und SchloclroFf*)  
erhnlten wurde. 

S c h o l  t z  st.ellte sie dar durch Destillation yon i\lesitylox?-d-seriii- 
carbnzon rind vermutete in ihr ein stereoisomeres Semicarbazou. 
H a r r i e s  und K a i s e r  bereiteten den interessanten Iiiirper durch direkte 
Einwirkung Y O U  Seiiiicarbazidchlorhydrat airf Mesitylosyd; sie hielteri 
ihn Fiir eine ringformige Verbindung: 

(CH,)? C.  CH2. C.  CIII oder : (CH3), C. CII : C .  CEf, 
I. NHs.CO.N--- N 11. N'H N . C 0 . N I 1 2 .  

R u p e  und S c h l o c h o f f  schlief3lich gelaugten zu  der Verbiaduug, 
in dem si e Mesi t y 1 ox y d- S em i car baz id-sem ica r baz o n mi t M' asser li oc h ten. 

Dn die Konstitution des S c h o l t z - I I a r r i e s s c h e n  Kiirpers yon 
griiCtem Interesse fiir uns war, \viederholten wir diese verschiedeneo 
Darstellungsweiseu. Das Verfahren von Sclt o l  t z  giht sehr schlechte 
Ausbeuten. 

Arbeitet man nach H a r r i e s  und K a i s e r ,  indent man eine kon- 
zentrierte Losung von Semicarbazidchlorhpclrat niit 3lesityloxyd 

I) Diese Losung reduziert Silbernitrat untl Goldchlorid, niclrt aber I'latin- 

a) S c h o l t z ,  diese Uerichte 29, 610 [1596]. 
H a r r i e s  und  K a i s e r ,  diese Uerichte 32, 1335 [1599]. 

4, Rupe und St.hlochofF, diese I3erichte 36, 4377 [1903]. 

. ~. 

chlorid. 



scliiittelt, 50 hekoninit ninii zuerst eiue 1:iilluiig :ilia s a l  z s:iiire 111 

S eni i  c a r b n z  i d - s  e ni i c x r  b x z  o n  besteheutl. \Vir erhielten die grsuclitr 
Verbintluug scliliefilich in geringer Aiisbente, nls 4.6 g Seniicarbnzid- 
snlz, i i i  120 win \Vnsser geliist, niit 4 g Mesit!losytl nngesetzt niirtlen. 
Sac11 24 Stuutleu ist das Iietou gelijst, ltleiiie Nengei; v o n  Hytlrnzo- 
dic:nrbonnniitl scheiden sich ab. Snch 2 'I'ageit wirtl niit Kdiiini- 
cnrbonnt nnch If x r r i  es' Angnbe neiitralisiert, doc11 fillt c1:iiiu nicht3 
;i\is, erst, nncli j: 'l'agen I q i i i n t  die Kr~stnllisntioii. Man trennt tlurch 

i i i  besserer Ausbeute gelnngt n inn  zu der gesuchten Verhindung, wenil 
i i m i  imch I1 11 I)e nnd S c l i  1 o c 11 off 5 g .\lesitylosycl-Seiiiicarbazitl- 
seniicarbazon niit 70 g \\-asser bis ziir J i s u u g  kocht. Sach deiii Er- 
lialten filtriert ninu v o n  den1 ai ls den1 n1)gesplteiirii deniicarbazidreste 
gebiltleteu II~drazodicarbotinmid nb  uud clnnipft bis fast ziir Trockne 
riu; a ~ i s  deni aus ( leu Scl iol t ,z-Harr iesscl ie i i  1Ci)q)er i i i i t l  ctwas 
Snlniiak beatehenden Riiclistnnde gewinnt ni:in erstereu mit .'ither. 
Der Prozell ist zweifellos uicht einheitlicli, (la clas duftreten von Nesi- 
t>losytl  tleiitlich heobnclitet wertlen knnn. 

Oie Yerliiiiduug ist in deli gebriiichlichen 1,iisiiiigsniitteln leiclit 
liidicli ; iiinii lirystxlli.;iert sie nus Wasser (sie w i d  darnus (lurch Koch- 
snlz gilt :iusgeanlzen) oder nus Ligroiu i i u l  nod kann unschwierig 
ail-, dieseii beitlen Nitteln zentinieterlange, nnscheinentl rhonibische 
Prismen erhnlten. 

J , 6 e n  .. i n  d'\ther vain uiiliislichen II~drnzoclic:nrboiia~iiitl.  Rnscher nut1 

Sie schnielzen ohne Zprsetziing Iiei 131 O. 

0.1481 g S1J-t.: 0.2960 COY, 0 . 1 1 6 0 ~  1 1 2 0 .  - 0.1422 Sbst.: 0.2SXO g 
(:( 12, 0.1024 < 11?0. - 0.1588 6 S1Jbt.t 38.5 CCll1  3 (160, 7.13 I i i m ) .  

(:r I-Il3N30. Rer. C 54.19, 11 K3S, S 27.10. 
Gcf. )> 5-k.27. 54.50, n S.06, S.70, )) 2$.,39. 

Der KBrper lint :ilso die schon von  S c l i o l t z  uutl H a r r i e s  : iu -  

gegebeue %usn~iinieu~etzi i i i~ .  Dn er n u s  unserer 1istol):ise entsteht, 
\vclclie, wie noch inlten gezeigt wirtl, zweifellos die Forinel eines I) i -  
nce tou - se r r i i c : i rbaz i t l e s  lint, so fiillt die Formel I :iulder 13etr;lclit. 
Aiidererseits gelaug eh i i i is  nicht, Forniel I1 sicher 211 I)e\veisen. 

Die wiifirige Liisung tles liijrliers retliiziert (;oltlchloritl in clei- 
Kilte,  :iiiinioninkalische Silberlosnng beiin Erwlirmeii, Platinchlorid 
nicht; Fichtenholz ztigt keine Gelbfiirbung (Pyrnzoliiie). Diirch Kocheti 
niit 10-1:j-prozent. Nntroulange wird tler Korper niir belir Inngsnni uii t l  

sehr iiiibeilentend Linter dnznioni:tk-A bspnltnng zersetzt, ebeuso ist (lurch 
Tiochen iiiit Siiiiren die Abspaltring eiuer G O .  SH1-Gruppe nicht zii 
erreichen ; tliesen Reageiizien gegeiiiiber ist die I~erbintluiig selir lie- 
htiintlig. In der Hoffn ling, diese Abspaltuiig mit snlpetriger Siiure zii 

erreichen i i r i t l  tlniiiit XII eiiier 1 ' y r n  z o l i u b a s e  zii gel:tiigen, \vrirtleii 
,j g tler Sub.?tniiz i n  LVasser yelijst. niit 7 ccin konzentrierter S:tlz- 

Herichte d. D. Chenl. Gesellschaft. Jahrg. S X X S I I .  "9 
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siiure und 5 g festem Nitrit Yersetzt. Cuter starliein Aufschaumen 
achied sich ein gelbes 0 1  ab, nach dem Sittigen init Kochsalz wurde 
ausgekthert. 

Der  i t h e r  enthielt Mesitylosyd und einen aus Ligroin in langeu 
Kadeln krystallisierenden Kiirper vom Schmp. 104O. E r  gab die 
L i e b e r m a n n s c h e  Nitrosoreaktiou und konnte niit dem von T h i e l e  ') 
zuerst dargestellt.en C a r b a n i i n s i i u r e - , z z i d ,  XHz .CO.N3 ideutifiziert 
werden. 

N (17.5, 739 mm). 
0.15U0 g S h t . :  0.0775 ,C COz, 0.034;) g 1 1 2 0 .  - 0.0571 6' Sbst.: 50.2 ccnl 

C H 2 0 N ~ .  lkr.  C 13.95, €1 2.32, N G5.10. 
Gcf. )) 14.09, )) 2.5.i, )) 64.54. 

Dies Azid konnte n u r  aus einem Semicarbazon bezw. ails freiem 
Semicarbazid entstehen, der ringformige Korper hatte also zuerst auf- 
gespalten werden niiissen, doch dies scheint wenig wahrscheinlich. 
Die Konstitution des Korpers von S c h o l  t z - H a r r i e s  bleibt demnacli 
vorliiufig noch unsicher. 

D i e  E i n w i r k u n g  v o n  s a l p e t r i g e r  S a t i r e  a u f  h l e s i t y l o x y d -  
S e m i c a r b a z i d - s e m i c a r b n z o n .  

Von R u p e  und SchlochoFf  ist vorlauFig angenornmen worden, 
da13 sich bei der Bildung der Semicarbazid-semicarbazone das sweite 
Semicarbazid-blolekul mit der IIarnstoff-Seite an  die doppelte Bindung 
des ungesittigten 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 Korpera 
von S c h o l t z - H a r r i e s  keinen genugeuden AuFschluf3 uber diese 
Froge zii geben rermag, so wurde die Einwirkung von salpetriger 
Saure studiert, die denn auch zu dem gewiinschteri Resultate fuhrte. 

(CH3)z C .  CB2. CO . CH3 
N i t r o  s 0 - d i n  c e t  o 11- s e  m i c  a r b a z  i d ,  

ON . N .  NH. CO. KH? 
In  saurer Losung verbraucht IMesityloxyd-Semicarbnzid-seiiiic,?r- 

bazon 2 Nol. salpetriger Skure, eines spaltet den Semicarbnzonrest alj  
C a r b a m i n s a u r e - a z i d  ab, das audere nitrosiert das zuruckbleibende 
Diaceton-semicarbazid : 

(CH3)r C .  CH? . C (  : N.  N H .  CO,  NH?). CHa + 2 N O  OH 
N H . K H . CO . NHa 

(CH3)s C. CH?. CO . CII3 iY 
OK . N .  NH.CO .NH2 iY 

- - + .. >N.  CO. KIT? + 2 11?0. 

') T h i c l e ,  Ann. r l .  Chem. 283, 35 (1591), 
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J)a- 5~1iiicarbnzitl-srtnicarbnzor1 wird ini JIijrser mit Wasrer rer- 
rieben und niit etwas tiiehr als niit 2 Mol. Salzsanre versetzt. Falls 
keine \.ollstiindige Losung eintritt, wird filtriert. Enter Abkiihlung 
fiigt man dann purtionenweise Natriuninitritlosun~ hinzu, bis Jod- 
knliuni-~tiirke-Papier gebliiiit n i rd .  Der Nitrosolcorper scheidet sich iu 
gelhlicheii lirystiillchen ab. Kach niehrmaligeui Umkrystallisieren aus 
Meth~lalkoliol bildet, er weille, rechteckige Tafelchen Tom Schinp. 145 
- 1 4 6 O ( ii n t er Z e r se t z 11 n 9). 

O.lS26 g Sbst.: 0.2775 Q COs, 0.1178 g H?O. - 0.1688 g S2St.: 0.2982 g 
COz,  0.1092 y HzO. - 0.1378 g Sbst.: 33.70 ccm N (140, 745 mni). - 
0.098ti Q SlJbt . :  23.80 CClll  N (14", 743 Inlll). 

CiH:,N,@3. Ber. C 41.58, H G93, N 27.72. 
C k f .  )) 41.22, 41.71, D 7.12, 7.18, )) 28.06, 27.68. 

.S)ie Yerbindurig ist liislich in Alkohol und Xetliylalkohol, Essig- 
ester i ind  Pyridin, unliislich in Henzol, Toluol und Ligroin. Sie gibt 
(lie L i e  b e r n i a n n s c h e  Nitrosoreaktion; beim Kochen mit Wasser lost 
sie sich aiif und krystallisiert nach Clem Erkalten teilweise BUS,  ein 
Teil aber zersetzt sich dabei unt,er Biltliing von Stickstoffwasserstoff- 
siiure. Die gleiche Xersetzung erfolgt nuch beim Auflosen in starkeu 
Slineralsauren, daneben konntrn nur Aninioniunisalze gefafit werden. 
Reim Erhitzen fiber dem Schmelzpunkt entstehen Gase, unter welchen 
K, NO, CO,, NITS, NJH nachgewiesen werden konnten. 

I)ns gelb gefiirbte Filtrnt voni Nitrosokiirper wurde nnch dern 
Siittigen mit i\niiiiouiumsnlfat rnit ;ither extrahiert. Nach dem Ver- 
clunsten tles Losungsmittels blieben lange gelbe Nadeln zuriick; sie 
zeigten iinch dem Unikrystallisieren a i l s  Henzol den Schrnp. 95 
des C a r  bani ill sii ti r e - a  z id es. P e r  Miscbschtnelzpunkt niit eineni 
m r  Iiontrolle nnch T h i e l e  (aus Semicarbazid) dnrgestellteu Carb- 
aniinsiiureazide war derselbe. Es \viirde noch das S i l l i e r s n l z  an:t- 
Iysiert. 

0.3370 g Slibt.: 0.2580 g Ag .  

CON,Agp.  l h .  b g  72.(0.  G,,F. A? 7?.21i 

Das gleiche N i t r o  s o - d i  a c e t o n s e m i  c a r  b a is id  erhilt man nuch, 
wenn rnan die salzssure Liisung tles wie oben beschrieben dsrgestellteu 
I l i a c e t  o n s e n i  icar5:i z i d s  (Beh:uideln des Semicarbazid-semicarbazous 
niit Benzaldehyd in Sxlzsiiure-Losung) sogleich mit Katriuninitrit unter 
Ii i ihluug verhetzt, bis .lodlinliuiii-Stiirlte-Papier gebliut wird. Das Nitro- 
soder i~nt  fiillt nnch  kurzeni Stelien nus. 

"xg 3 
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X i t  r o s o - i. i a c e  t o u -S e m  i c a r b  a z i d - s e m  i c  a r b a z o 11. 

Das Nitrosodiacetonsemjcarbazid enthalt noch eine freie Keto- 
griippe, denn mit einem Jlol. Seniicarbazid bildet es nach der 
Gleichung : 
(CH3)a C.  CH2. CO . CH3 

ON. N.  NH. CO .NHa 
+H,N.NH.CO.NHa 

(CHi)a C.  CH? .C( :  N . N H .  CO .NHz). CH, + HzO - - 
0 N . N  . N H .  CO. NHa 

noch ein Semicarbazon. 
2 g des Nitrosokorpers wurden in verdiinnt-alkoholischer Losung 

mit einer konzentriert-waBrigen Losung r o n  1.2 g Semicarbazidchlor- 
hydrat und 1.2 g Kaliumacetat versetzt. Nach langerem Stehen schied 
sich ein weil3er Kiirper ab;  er wurde aus heil3em Wnsser umkrystalli- 
siert: winzige Nadelchen vom Schmp. 158O. 

E r  ist unloslich in Benzol, Essigather und Aceton, lijsliclt in 
Athyl- und Methylalkohol und in warmem Wasser. 

0.1033 g Sbst.: 34.00 ccm N (14O, 740 nim). 
CsH1,N~03. Ber. N 37.83. Gef. N 37.52. 

V e r 17 a1 t e n d e s  N i t  r oso - d i  a c e  t o n  - s e  m i c  n r b a z  i d  e s g e g e n  
A l k a l i e n .  

Der  Nitrosokorper lost sich in Alkalien leicht auf, schoii in cler 
Kalte. Sauert mar! sogleich niit Essigsaure an, so fallt ein Teil des 
Korpers unverandert aus; laBt man aber einige Zeit h o g  stehen, so 
ist die Zersetzung vollstandig nach der Gleichung: 

EE:>C. CHZ . CO . CH3 
NO. N . N H .  CO . KH? 

CH3 
CH3' 

- - 'C: C'H.CO.CH3 

+ (NO .NH.  NH. CO .NHZ) --t N-N .GO. SIIt + H,O 
%/ 
N 

H,O+ = N3H + CO? -+ XH3. 
Gibt man zu ( er init Esigsaure angesanerten Losung Silbernitrat, so 

fdlt ein weil3er, flockiger Nietlerschlag aub, der sich nach allen 1:eaktionen 
als St ickstoffs i1l)er  erweist'). Der Geruch nach Aminoriiak tritt sofort 

1) Voii Hm. Kel3ler ist einc ncue, bequeme Yethode zur  rnsclieti t i t r i -  
m e t r i s c h e n Bes t  i m m u n fi d er  S t icks  t o f f w a s s ers  t of f s iu r e ausgearbeitet 
worden. Die Slure mird mit Wasserdanipf in  vorgelegte Silbernitratliisung 
destilliert (der etwas Natriumacetat zugesetzt wird zur  Bindung der frei 
werdenden Salpetersaure), der UherschuB von Silbernitrat wird durch lllo-n. 
ChlornatriumlBsung entfcrnt, schlieBlich wird der Clili~r~:itrium-~Tberjcllue mit 
Silbernitrnt bei Gegeil\vnrt von Iialinmchroniat titricrt. Xoch genauer wirtl die 
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11nt.11 cietll L;MII i n  ~ r n r k c ~ r  I.:iuge auf (konntc Icit.lit nacltge\vieseii werden): 
~ l x l ~ : * i  t n ih t  siC.11 tlie Lisiin;., e,. trI.teii (“)ltropfeii auf: niaii a t h e m  nu-, tler 
\ t i t e r  ,.ritliitlt 31esi t y l o x  !-(I (~~acligc\~iesen t1nrc.h (1:is hZoi1osemic:irbazoo). 

Zuin Na,%l~\veis ilcr l<oIileiisi iure wurdc tler Nitrosoltijrper mit eiuer 
ai~iiiiniiial;nIiscllcll J ~ a r i i i i i i ~ ~ l i l o r i t l l i i e i ~ ~  iibergocseil, in  rincr \V:lsserstoff- 
atiiio-phire unter  I;iickflul? ,gcl;ocht. 1;s tixt bald eiiit rci~~lilichc Xbst~l~eitliiii~ 
V O I I  I ::I r.unlt.:trl )oiI;lt :Ini. 

\- e r 11 n 1 t e n  ti P s X i t  r c s o - d i a  c e t o ti - s e ni i c a  r bn z i i l e  s 
g e g e n  S i i u r e n .  

111 kionzeiitt.iertt~ Snlzsiinrc l i i s t  sic,li iler Xitrosokorper leit,lit untcr Gas- 
~ ~ n t \ v i i ~ k l t i ~ i ~  ; t i i f .  rius tlicser Losting fiillt P1:itinc.liloritl r . k e n  Platitisnlmiak 
(cliirch Aiialpse bestirunit). 
iintl relsctzt t i l i t  Sr~tiic~rl~azitlc~lrlorliydrat und I<alinniai~etat, so cntsteht cine 
kr!-.~all-ni~che Xliscl~eiclun~, T)en ~ lc i t~ l icn  Korper er.1iil.t man ant,li, \vcnn 
inaii i i i  I’i-essig otler 40-puozc.ntiger Phoqhorsiiure lost, oder a t n n  mail ill 

Es-ig-iiri eanliyilritl I t . G t  unil sog1eil.h  nit dent 5-Fache11 Voltirnen \they filllt. 
XIII 1qst:illisitrt die ncnt Suljstnnx ails Alkohol uiii: sie Ilildet (1:inn mikro- 
-I;opi.-t,L feinc, zii grbCereli X,agrc,qitcil vcreinigtc: Kadeln. Der Sclitnelzpunkt 
liect bri 172”. I)ie A~~:tly..en dicscr Sullstsliz stiniinen nn~ckihr  ;CUP (lie 
l ~ ~ o r l n t ~ l  : c(j HI, 0 2  N,. 

] ) i t .  Yerbintlullg 1Ftst ..it.ll in IiciWer, verdii~inter Salzs%urc, Fernel- iii 

E~hi~-iiurC.aitliptlri~I, 1% ig, sc.h\vierigcr in AlBohol u i i t l  I’yridin. Koc l i t  inan 
sic iiiit IV:i..ei,, so liist sit: ,.it,li allmiihlich; i l l  der 1,ii:ung 1tan11 Stickstoff- 
u ;i.;sers-offs:iurc nai~ligc\vie~en merden. Scliiittelt man die Li‘isiing iii vcr- 
diiiiiiter Salzsilure, ~ I J  fi l l1 Benzalsl,init.arbazoli aus; arbeitet man in schw!fel- 
>aiirer Liisiiiig nnd ileutixlisiert 11nc11 tlem Entfernen des Benzalseniicarbazoiis 
init Barinmcarbonat, so hinterblcibt nach deni Eiutlanlpfen reines Bariumazitl. 
A u  dirscii 1ic:iktionen IiiBt sich vorilerh:tnd t~och kein SchlttB auf tlic Ken- 
btitiitio r ilicses nierlcwiirdige~r liiirpcrs ziellcn. 

I &  Iioristitution des  X i  t r o s o  - t l ia  c e t o n  - s e n i i  c a r  h:tz i d e s  wird 
cliirch dns Verhalten gegeniiber Alkalien vollstandig sicher gestellt. 
S u r  (lie von uns jetzt angenommene Iionstitutionsforiiiel lafit die 
Hildurg d e r  oben erwiihnten Spal tungsprodukte  zu. Wir nebnien dahei 
<Ins iii:erniediiire Auftreten yon C n r b a n i i n s f i u r e - a z i d  an,  denu dieses 
zrrtiill; nach TIJ i e l e  schon beim KocLen seiner viiilJrigen Losung in  
Stickstoft’\vnsserst(~~f~~iire,  Aninioniak und Kohlendioxyd. Auch niiifite 

Ik.~tiinniiin~1, \Venn mail w r  dcr ‘Titration niit  Silberiiitrnt tlic Essigsaure init 
Pheiiolplit1i:tleiiI i in<  “/?-T<alil:ingr Ilestiilittlt. Das Verfallren, sowic: Bcleg- 
:rilalysen fiirtlet rn:m aiisfiilrrlich in dcr Dissert;ttion (les Hrn. K a  Wler (Semi- 
eai~bxzid-~en~ie~arhazolll.  u i i d  der EitifluC negativer Griipprn auf tlie Seniicar- 
bazonGiltlnii,c. Reduktion der Semicarlmone. lhsel ,  1909) bcschrieben. Auf 
d e n  Nitrosokiirper nngcwailtlt, ergall tlas Verfahren, dall bis 900/0 (lcr von 
(l(,r ‘1’1.corie zu fordernden 8tii~ltstof~\\,n~scrstoffsiiiire hi tier :illtalispaltong 
eiit>tcl.eii. 

I~criliinnt nian die salzaaure T,osung niit W 

. _ _  - . .. . 



sich, wenn der Seniicarbazidrest sich tilit tlrr H a r i i s t o i f - d e i t e  :in !!ie 
t loppl te  Hinduug des Alesitylosytls nngelagert hatte, niit salpetriger 
Saure kein Sitrosaniin, sondern ein A z i  d bilden, denn i c'. XI1 . CO 
. N .  SH2, ginge sogleich i n  ' C. S H .  CO . X - N iiber. 1':inzig tlie Strl- 
NO x 

lung der Nitrosogruppe ist insofern nicht ganz sicher, nls sie such ;in 
den1 der CO-Gruppe benachharten Sticltstoffatoni stelien kiinnte, doch 
ist (lies von vornherein wenig wahrscheinlich. Deswegen ist nun  
auch (lie Konstitution des von u u s  dlerdings uur  in Liisung :tls Chlor- 
hydrat erhaltenen D i a c e  t o n  - s e m  i c a r  b az  id  e s ,  sowie schliel3lich dip 
tier S e  m i c a r b a z i d -  s e m  i c a r  b a  z o I I  e ii berhaupt bewieseii ; i n  letzterrn 
hat sich der Semicarbazitlrest mit der 11)-drazin-Seite und nicht nlit 
der Harustoff-Seite an die doppelte Hintlnng tlrs iingesiittigtrn Kctoiirs 
ange1:rgert. 

--. 

R asp 1, Uiiiversitiitslaboratoriiiii~. 

658. Alfred Stock und Franz Gomolka: 
m e r  roten, insbesondere den sog. H i t t  orfschen Phosphor. 

(Eiirgcgangc~~ am IS. Nov~~mbcl. 19C19.) 

dls S c h r i i t t e r  den roten Pllosphur ent,deckte, nnhni er ail, d a 8  
darin eine einheitliche, und  zwar aniorphe, Phosphorniodifikation vor- 
lag. Jetzt weil3 man, daf3 der rote Phosphor, wie ihn die Technik 
liefert, ein ziemlich kompliziertes I'rodukt ist. P i e  optische Unter- 
suchung heweist, dall er wenigstens teilweise nus ltrystallisiertetn 
Jfaterial besteht; Unterschiede in der Farbe und Dichte seiner einzelneir 
Teilchen kennzeichnen ihn nls ein Geniiscli mehrerer Arten Phosphor. 
G e n a u e s  ist auch heutc iiber seine einzelnen Restandteile noch nicht 
hekannt. 

1865 niachte H i t t o r f  I) die wichtige Reobaclitung, dnB tlie Dichte 
des roten Phosphors steigt, wenn man ihn Lingere Zeit auf Tempe- 
raturen iiber 400' erhitzt. Seine Dichte wird schliefllich 2.33, wahrend 
sie rorher etwa 2.14-2.19 (ie nach der Temperatur, bei welcher man 
den roten Phosphor darstellte) war. Gleichzeitig verwandelt sich die 
Farhe des Produktes in ein helleres Rot. H i t t o r f  zeigte ferner, da.ll 
man roten Phosphor, und  zwar von derselbeu hohen Piclite, nuch 
schon krystallisiert erhalteu k:unn. Er erwiirnite farl)losen Phos~~ lc~ i -  
niit einern Uberschufi n~etnllischen Bleis im I~inschluBrolir niif rliiiiklr 

I)  Pogg. Ann. 126, 217 [1865] 




