
Wie die Analyse zeigt, ist auch hier die Reduktion bei der An- 
lagerung von zwei Wasserstoffatomen an die Kohlenstoff-Doppelbin- 
dung stehen geblieben : es hat  sich nur das Seniicarbazon des Benzyi- 
acetons gebildet. Damit steht das chemische Verhalten des Korpers 
im Einklang : er  zeigt keine ausgesprochen basischeu Eigenschaften 
und liidt sich weder acetylieren, noch benzoylieren, noch nitrosieren. 

Bas e l ,  Universitatslaboratorium. 

5. H. Rupe und El. Oestreichur: 
Die Reduktion der Semicarbazone und die Bildung einiger 

(Eingegangen am 29. November 1911.) 

Nachdem eine Methode zur direkten Reduktion der Semicarbazone 
(siehe die voranstehende Abhandlung) gefunden worden war, schien ea 
von Interesse zu sein, die Grenzen dieser Reaktion zu ermitteln. Es 
ergab sich nun, d& diese sehr eng gezogen sind, da  die Reduzier- 
barkeit der Semicarbazone in  hohem Grade von der Konstitution dieser 
Verbindungen abhiingt. Denn es muB unmittelbar mit der Gruppe: 
C : N ein Phenylrest verbunden sein, darum scheiden von vornherein 
die Gemicarbazone vonr a l i p h a t i s c h e n  Aldehyden und Ketonen aus: 
sie sind nach der von uns angewandten Methode nicht zu reduzieren- 
Dasselbe gilt auch Itir bydrocyclische Verbindungen ; es gelang uns 
wenigstens nicht, Menthon-semicarbazon zu reduzieren. DaB der  Phe- 
nyl-Rest direkt mit der Gruppe C : N verbunden sein muB, ergibt sich 
daraus, daa, wHhrend Benzopbenon-semicarbazon leicht in  D i p  h e  - 
n y 1 m e t h y 1- s e m i  c a r  b a z  i d iibergefiihrt werden kann : (Ca Hs), C: IS 
.NH.CO.NHg + Ha = (C~HS)PCH.NH.NH.CO.NH~,  D i b e n z y l k e -  
t on -  semicarbon : (CsHg. CHa)2 C: N . N H .  CO. NH2, . n i c h  t zu redu- 
zieren war ,  nur  weil hier zwischen die Phenyle und die Gruppe 
C:N je eine CHI-Gruppe getreten ist. Man hat hier einen neuen 
Beitrag zu der schon mehrfach beobachteten Tatsache, d86 stark ne- 
gative (ungesgttigte) Gruypen die Anlageruog von Wasserstoffatomen 
an eine benachbarte Doppelbindung sehr befardern, geszttigte aber das 
Gegenteil bewirken. Wie vorstehend gezeigt, Yersuchte K e B l e r  velc 
gebens, Z i m t a l d e h y d -  und Benzalaceton-semicarbazon in die 
entsprechenden Semicarbazide zu verwandeln. Das beruht darauf, 
daB zuerst die Doppelbindung zwischen den heiden Kohlenstoffatomen 
reduziert wird, dann aber ist die Gruppe C : N  vom Phenyl durch 
zwei CHt-Gruppen getreont, so daI3 eine weitere Reduktion nicht 
mehr stattfinden kann. - Perner mi131ang die Reduktion der S e m i -  

oxy-triasole. 
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c a r b a z o n e  der B e n z o y l - p r o p i o n s i u r e  und ihres Esters; das mag 
vielleicht darauf zuruckzufiihren eein, da8 auf der anderen Seite der 
Gruppe C : N eine langere alipbatische Kette sich befindet. Als nicht 
reduzierbar er'wies sich auch das C h inon-d i  s e m i c a r  b a z  o n. 

Die Bas iz i t i i t  der von uns dargestellten Semicarbazide ist eine 
sehr verschiedene. Wahrend z. B. die Reduktionsprodukte des Benzo-  
p hen on-, Ace t o p h e n on-  und des D e sox y ben  zoi n-  semicarbazons 
sich leicht in der Kalte in verdtinnten Sauren losen, so mu13 man 
beim 0-0 x y b e n z y l - s e m i c a r b a z i d  (aus Salicylaldehyd) und [Me- 
t h y  l e  nd i  o x y  - ben z y I]-semi car b az id  (aus Piperonal) mit Sauren 
kochen, damit sie sich losen. 

Ebenfalls in der vorhergehenden Abhandlung ist schon gezeigt 
worden, da13 i n  diesen Semicarbaziden ein Wasserstoffatom einer der 
Imidogruppen sich leicht acylieren, uater Umstanden auch .nitrosieren 
lii8t. Zweifellos kommen fiir diese Substitution nicht die verhiiltnis- 
miil3ig tr@e reagierenden Imidogruppen-Reste des Harnstotf-Teiles in 
Betracht, sondern es handelt sich hier urn die zunaohst der Gruppe 

Semicarbazone Rl 
geben keine Acyl- oder Nitroso-Derivate. Die Acyl-Verbindungen 
lassen sich nicht nitrosieren und umgekehrt die Nitroso-Derivate nicht 
accplieren, beide Gruppen treten also an die Stelle desselben Wasser- 
stoffatoms. 

Die Reduktionen wurden wie die in  der voranstehenden Abhand- 
lung beschriebenen ausgefiihrt, in Er lenmeyer-Kolben  aus alkalibe- 
stiindigem Glase, die mit Rhhrvorrichtung und Kubler versehen waren 
und in einem Wasserbade standen. Erwiirmt wurde je nach dem zu 
behandelnden Korper von 50° bis zum Sieden des als Losungsmittel 
angewendeten, mehr oder weniger verdiinnten Alkohols; das Nstrium- 
amalgam wurde 5-prozentig benutzt und portionenweise zugegeben. 

>CH stehende und darum basischere Imidogruppe. 

[ 3.4 - Met  h y 1 end  i ox y - b e n z y 13 - semi  c a r  boz i d , 
CH,+C, H*. CH, .NH. NH. co . NH,. 

10 g Piperonal-semicarbazon (Schmp. 233O, aus Alkohol) wurden 
bei 70° in 3% Stunden unter bestandigem Rtihren mit 120 g Amalgam 
reduziert. Aus der vom iQuecksilber abgegossenen Fliissigkeit kq- 
stallisiert das Semicarbazid beim Stehen aus. Nach dem Umkrystal- 
lisieren ass Alkohol bildet es durchsichtige Prismen, die bei 184' 
schmelzen. 

CgH11OsN3. Ber. N 20.13. Gef. N 20.119. 

1) Bzgl. ansfihrlicher Analysenzahlen vergl. E. Oes  treicher,  Inaugnrd- 
Dissertation (Ziirich, Gebr. Leemsnn & CO.). 



Leicht loslich in Methyl- und Athylalkohol, sowie in Pyridin, 
schwer in Aceton, Wasser, i t h e r  und Benzol. Die Liisung in 
SchwefelsLure ist violett. 

CHo 09: C6H3. CH,.N(CO, CH,).NH. CO .NHa. 
Erwiirmt man 3 g der Base mit 10 g Essigsiinreanhydrid anf dem Wasser- 
bade, so erstarrt die LBsung bald zu einem histtrig-krystallinen Brei. hus 
heiBem Wasser ki-ystallisiert, erhalt man feine, dnrchsichtige Nadeln vom 
Schnip. 203-2040. 

. i c e  t y  1 - Ve r b i  n d u n g ,  

Unl6slich in  .ither, Benzol und Ligroin. 
CllH,3O1N3. Ber. C 52.56, H 5.21, N 16.73. 

Gcf. n 52.58, n 5.24, 16.70. 
l :ormyl-Verbint lung,  CHS02: CsH3.CH2 .N(CHO).NH.CO.NHs. 

40 g der Base werden in 5 g kochende Ameisensirure eingetragen. Die nach 
dem Erkalten abgeschiedenen Krytalle werden mit lither gewaschen nnd au6 
.Ilkohol umkrystallisiert. Lange, durchsichtige (rhomhische?) Tafeln, die bei 
204-2050 schmelzen. Leicht loslich in ;\thyl- iind Methylalkohol, Pyridin 
und in Wasser. 

CloHI1O~N3.  Gef. N 19.18. Gef. N 19.05. 
Die acylierten Semicarbazide lassen sich leicht in Derivate des 

3-Orytriazols iiberfiihren beim Behandeln mit Alkalien I ) .  

1 - M e t  h y 1- 3 -ox y - 5 -[3.4 - m e t  h y 1 e n  d i o  x y - b e n z y I] - t r i il z 01, 
CH, 0, : CsH3. CH? .N(CO . CHa) .NH.  CO .NHs -+ 
CHz 0, : CsHa. CH1. N CH2 0 2  : C6H.3. CHs . N 

A /\ 
NII C.CH3 + HsO oder N C.CH3. 
GO-N H0.C --N 

Kocht man die A c e t y l - V e r b i n d u n g  rnit 30-proz. Natronlauge 
bis zur Losung, so fallt nach dem Erkalten, besonders rasch beim 
Schiitteln, das in Natronlauge schwer 16sliche Natriumsalz des Oxy- 
triazols in  bliittrigen Krystallen aus. Man saugt iiber ein gehiirtetes 
Filter ab ,  liist in weoig Wasser und fallt rnit Snlxsiiiire das Oxy- 
triaaol aus. Bus Wasser umkrystallisiert, erhiilt man es i n  quadra- 
tischen , undurchsichtigen lirystsllchen rnit nhgestumpften Ecken ; sie 
schmelzen bei 190°. Leicht liislich in Wasser und Methylalkohol, 
schwerer in Athylalkohol, sehr schwer i n  Ather, Renzol, Ligroin und 
Chloroform. Konzentrierte Schxefelsaute 16st rotviolett. 

C11HI1OaN3. Ber. C 56.64, €1 4.76, N 18.02. 
Grf. x 56.53, * 4.64, 17.92. 

Der Korper ist leicht i n  Alkalien loslich und gibt rnit Metalleu 
wohl charakterisierte Salze. 

I) Vergl. W i d m a n  und C l e v c ,  H. H I ,  378 [1898]. 



3 - 0 x y - 5 - [3.4 - m e t h y 1 e n d i o x y - b e n z y l] - t r i a z o I , 
CHz0a:CsHs.CHs.N' 

/\ 
N CH. .. .. 

O H .  C-N 
Genau in derselben Weise entsteht aus der obengenannten F o r -  

m y l - V e r b i n d u n g  uber ein schwer losliches Natriumsalz das ent- 
sprecbende Oxytriazol. Es bildet, aus Alkohol unter Zusatz einiger 
Tropfen Ameisensgure umkrystallisiert, dicke, durchsichtige Tarelchen 
Torn Schmp. 246-247O. 

Cl0H9O1N3. Ber. N 19.18. Gef. N 19.35. 

P h e n  a t  h y 1 - s e m  i c a r  b a z  id  , CsHs. C H  (CHs) . NH. NH. CO. N&. 
15 g A c e t o p h e n o n - s e m i c a r b a z o n  (vom Schmp. 198-2200°)1) 

wurden in 150 ccm Alkohol und 100 cm Wasser mit 250 g Amalgam 
bei 70° in 4-5 Stunden reduziert. 

Das Semicarbazid krystallisiert aus heidem Wasser in vierkanti- 
gen, durchsicbtigen Prismen vom Schmp. 142-143O. Schwer l6slich 
in Benzol, Toluol und i t h e r ,  leicht lijslich in yerdiinnten MineraI- 
sauren. 

C9HlsONs. Ber. N 23.46. Gef. N 23.56. 
Acety 1-Deri vat. Mit Essigsiureanbydrid dargestellt. Kleine Blfittchen 

(aus verdiinntem Alkohol) vom Schmp. 228-2300. Ziemlich schwer in Wasser, 
schwer in Ather, Benzol und Ligroin 16slich. 

CllH1S01NZ. Ber. N 19.00 GeS. N 19.00. 
F o r m y l - D e r i v a t .  Die Base wird kurze Zeit atif dem Wasserbade mit 

Ameisenshre erwlrmt. Feine, verfilzte Nfidelchen aus verdanntem Alkohol 
vorn Schmp. 187O. Leicht 16slich in heinem Tn'asser, in Alkohol und Pyridin. 

CloHl~02Na. Ber. C 57.97, H 628, N 20.28. 
Gef. D 58.19, n 6.49, n 20.21. 

CsHs .CH(CHs). N 
I - M e t h y l - 3 - o x y - 5 - p b e n -  I\ 

N .. C.CHa. .. ii t h  y 1- t r i a z o l ,  
0 H . C - N  

D a  das  Natriumsalz dieses Oxytriazols in  Natronlauge leicht 
loslich ist, so wurde das  A c e t y l - D e r i v a t  mit konzentrierter Barium- 
bydrat-Losung gekocbt bis zur  klaren Losung; nach dem Erkalten 
Iallte man mit uberschussiger, verdiinnter Schwefeldure und neutra- 
lisierte mit etwas aufgeschliimmtem Bariumcarbonat. Es witrde ab- 
gesaugt un'd das Filtrat auf dem Wasserbade bis zur  beginnenden 

I) Borsche,  B. 84, 4301 [1901]. 
Berichte d. D. Chem. GeselbchaR Jahrg. XXXXV. 3 



Krystallisation eingedampk Nach dem Urnkrystallisieren aus Benzol 
gewinnt man den Korper in kleinen, gut ausgebildeten Prisrnen vom 
Schmp. 146-147O. 

C11H1,ONa. Ber. N 20.69. Gef. N 20.50. 

3 - O x y - 5 - p h e n i i t h y l - t r i a z o l .  
Aus dem F o r m y l - D e r i v a t  mit Barytwasser. Aus  Wasser UUI- 

krystallisiert, bildet der Korper durchsichtige, feine, mit einander Ter- 
wachsene Prismen rom Schmp. 140°. 

CloH11ONs. Ber. N 22.22. Gcf. N 22.04. 

D i p  h e n y 1 m e t  h y 1 - s e m i  c a r b a z i d  , (CsHs), CR. NH . NH . CO . NH?. 
10 g B e n z o p h e n o n - s e m i c a r b a z o n ' )  in 200 ccm Alkohol von 

80 Ole, 150 g Amalgam in 10-12 Stunden bei 5&60°. Man kry- 
stallisiert aus verdtinntem Alkohol um; lange, gliinzende, durchsichtige 
Nadeln vom Schmp. 164-165O. Neben diesem Semicarbazid bildet 
sich noch in Spuren ein in Ather leicht lijslicher Korper, der bei ce. 
84" scbmilzt. Das Diphenylmethyl-semicarbnzid ist leicht loslich in 
heil3em Wasser, i n  den aliphatischen Alkoholen, Pyridin, Benzol und 
Toluol, unloslich in Ather. In Sauren lost es sich leicht; konzen- 
trierte Schwefelsiiure fiirbt intensiv gelb. 

C1,H130Na. Ber. K 17.24. Gel. N 17.GO. 
Entsteht bei kunem Erwirmen mit Essigsiurean- 

hydrid auf den1 Wasserbade. Aus verdiinnteni Alkohol umkrystallisiert, 
bildet es kleine, durchsichtige Prisnien vom Schmp. 237O. Schner in Wasser 
iind in -4ther lbslicli. 

Accty l -Der iva t .  

CISHITOZNJ. Ber. N 14.81. Gef. N 14.75. 
Formyl-Der iva t .  Die Base lost sich in hmeisensiure schon in der 

M t e  unter starker Reaktion: man erwirrnt aber noch etsns auf dem Wasser- 
bade. Erstarrt die Fliissigkeit nicht YOU selbst nach dem Erkalten zu eineni 
Krystallbrei, so suhiittelt man riiit etwas :ither durch. Man krystallisiert aus 
verdiinntem Methylalkohol um; kleine, neiBe, in i ther ,  Benzol und Ligroin 
unlBsliclie NItdelchen voin Schmp. 182". 

ClsH1~OpN8. Ber. N 15.61. Gef. N 15.72. 

Ni t rosam i n ,  (Cs Hs)a CII. h ' (N0)  .NH. CO . NH,. 
Zu einer Losung YOU 3.2 g des Semicarhazids in Eiscssig fhgt man unter 

guter Kiihlung 1.5 g festes Natriumnitrit. Es bildet sich eine gelbe, weiche 
Masse, die iuan 1-2 Tagc in  Eiswasser stehen IilJt, bis sie hart geworden 
ist. Man krpstallisiert aus Chloroform urn; feine, schnach gelbliche Nadeln 

1) Uber die Darstellung YOU B e n x o p h e n o n - s e m i c a r b a z o n  siehe die 
Dissertation des Hm. Oestreicl ier .  
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vom Schmp. 13fo; leicht lijslicli in Alkohol, Ather, Chloroform und Aoeton, 
unlBslich in Wasser. 

ClrHlcOaN4. Ber. N 20.74. Gef. N 20.71, 20.68. 
In Alkdileuge lBst 

er sich leicht ,mit schwach gelber Farbe auf; die LBsungen in konzentrierten 
Laugen erstarren beim Abkiihlen unter Bildung der festen Salze. Beim 
Kochen niit verdiinnter Scliwefelsaure tritt vollkomrnene Zersetzung ein, wo- 
bei Stickstoffwasscrstoffsiiure entsteht. 

Der Kbrper gibt die Liebermannsche Reaktion. 

(CsHs)r C H .  N 
N"C . CH, . 1 - M e t h y l - 3 - 0 ~ ) - - 5 - [ d i p h e n y l -  

m e t h y l ] - t r i a z o l ,  .. .. 
0 H . C -  N 

Das oben erwiihnte A c e t y l - D e r i v a t  wird rnit verdiinnter Na- 
tronlauge bis zur Lijsung gekocht; nach dem Erkalten fallt Salzs5ure 
d a s  Oxytriazol aus. Man krystallisiert aus Alkohol urn; glitzernde 
Nadeln; unter dem hlikroskop sieht mau Prismen rnit zwei ad-  
gesetzten Ppramiden. 

C1gHl5ONa. Ber. C 7.2.40, H 5.70, N 15.85. 
Gef. n 72.43, n 5.90, n 15.67. 

(CsHs)p. CH. N 
/\ 

N CH. 3 - O x y - 5 - d i p h e n y l m e t h y l -  
t r i a z o l ,  . a .  

0H.C-N 

Wird ganz analog aus F o r m  y 1 -d i p  h e n y 1 m e t  h y 1 - s e m i  c a  r b  a z id 
erhalten. Feioe, verfilzte Nadelchen (aus Alkohol) vom Schmp. 253O. 
Schwer in Wasser, gar  nicht in Ather, Aceton, Chloroform, Benzol 
und Ligroin loslich. 

ClsHISONs. Ber. N 16.73. Gef. N 16.53. 
Konzentrierte Schwelelsanre farbt gelb. 

Um die N B t r i  u m s a I z e cler Oxytriazole darmstellen, lBst man in Alkohol, 
Diese Salze Iassen niacht init Natronlauge alkalisch nnd fiillt mit Xther. 

sich likufip nu3 hlkohol- tlrer-Gemisch umkrystnllisieren. 

[ 1 2  - D i p h e n  y 1-a t  h y 13 - s e  m i c  s r  b a z  i d , 
Cs Hj . CH(CHa . Cs Hs) .NH. CO . NH,. 

10 g Ibesoxybenzoin-semicarbazon' )  vorn Schmp. 144-145O 
wurden in SO-prozentigem Alkohol rnit 200 g Amalgam in 8-10 Stdn. 
bei 40-55O reduziert. Beim Stehen krystallisiert der groDte Teil des 
Reduktionsproduktes in 2-3 Tagen aua; den Rest erhalt man, indem 
man den Alkohol unter rermindertem Druck abdestilliert, den Riick- 

I) cber  die Darstellung ron Desoxybenzoin-semicarbuon siehe die 
Dissertation von E, Oest re icher .  

3 .  



stand unter Kiihlung ansauert und mit Kochsalz yersetzt. Die A m -  
beute ist hier nicht gut, schon bei 50° wird a i h r e n d  der Reduktion 
Ammoniak entwickelt. 

Das S e m i c a r b a z i d  bildet, nus verdunntem Holzgeist urnlirystalli- 
siert, lange, feine, durchsichtige, sternformig gruppierte Nztdeln, welche 
bei 139O schmelzen. Es ist in den meisten organischen Losungsmitteln 
leicht, in Wasser schwer Ioslich. In verdiinnter S l u r e  lost es sich 
leicht. 

ClsHi7ON3. Ber. N 16.47. Gef. N 16.38. 
Acetyl-Derivat .  Die Reaktion zwischen der Base und Essigssure- 

anhydrid ist heftig. Nach dem Erkalten fallt man xuit Ather rind krystalli- 
siert aus Alkohol uni: feine, wollige Nadeln vorn Schmp. 1969 Der I<Brper ist 
unlBslich in Ather. 

Ci,H1909Na. Ber. N 14.14. Gel. N 14.W. 
Formyl-Verbindung.  Erwtirmt man die Ease einige Zeit auf dern 

Wasserbade in alkoholischer Losung mit Ameisensiure (d = 1.22) und ver- 
dunstet bei gelinder Wirme Alkohol und Ameisensaure, so bleibt eine dicke, 
klebrige Fl6ssigkeit zuriick, die beim Reiben zum Krystallbrei erstarrt. Nach 
dem Umkrystallisieren aus Alkohol erhilt man kleiiie, durchliichtige Prismen 
vom Schmp. 194O. Schwer 16slich in Wasser und ither. 

Ci6Hlr02N~.  Ber. N 1434. Gef. N 14.66, 15.00. 

0 -  0 x y b e n  z y I - s e m  i c a r  b a z  i d ,  OH. c6 €I4. CHZ . NI-I. SH. CO . NHn. 
S a l i c  y 1 a l d e  h y d -  s e  m i c  a r  b a z o  n wurde schon von B o r s c h  e I )  

dargestellt durch zwnlfstundiges Schiitteln einer waljrigen Semicarbazid- 
Liisung rnit Salicylaldehyd. Wir arbeiteten so, dalj wir in  eine auf 
90° erwiirmte Losung YOU Semicarbazidchlorhydrnt auf einrnal unter 
starkem Schutteln eine heilje alkoholische Losung des Aldehyds 
gossen. Nach dem Waschen des abgezogenen Reaktionsproduktes 
niit Ather ist das  Semicarbazon rein. 

Die Reduktion YOU 10 g des Semicarbazons in 200 ccm 7o-proz. 
Alkohols dauert bei 60° und bei Verbrauch yon 150 g Amalgam 
6-8 Stunden, die Losung ist dann entfarbt. 

Das Semicarbazid wird aus der alkalischeu Fliissigkeit durch 
Neutralisieren mit Salzsaure unter guter Kiihlung ausgeiallt ; man 
krystallisiert aos Wasser oder Alkohol um unter Zusatz ron Tier- 
kohle und erhHlt schiine, vierkantige Prismen Tom Schmp. 128O. Der  
Kiirper lost eich erst beim Erwarmen in Sluren, leicht in kalten 
Alkalilaugen. 

CsH1,0~&. Ber. N 23.20. Gef. N 23.10. 

') Borsche ,  B. 34, 4299 [1901]. 
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Leicht lbslich in den Alkoholen und i n  heil3em Wasser, schwer 
in Ather, Benzol und Benzin. 

Acety l -Der iva t .  Trigt man vorsiehtig 5 g der Base in 3 g erwarmtes 
Essigsirureanhydrid ein, so erhiLlt man das N-Acetylderivat, feine Naelchen 
vom Schmp. 204O. Leicht l6slich in verdiinnter Natronlauge, unlhslich in 
Ather, Benzol, Benzin nnd Aceton. 

CloHlaOaN~. Ber. N 19.35. GeF. N 19.20. 
Wird ganz ebeuso wie das Formyl-diphenylithyl- 

semicarbazid dargestellt. EB krystallisiert aus Alkohol in flachen, durch- 
sichtigen Prismen roni Schmp. 183- 184O. Leicht l6slich in Natronlauge, 
Wasser, den Slkoholen und in Pyridin. 

F o r m y l - D e r i v a t .  

CsHll 03N3.  Ber. N 20.00. Gef. N 20.00. 

OH. Cs Ha. CH1. N 
N"C . CH3. 1 - M e t h y 1 - 3 - o x  y - 5 - o - 

o r y b e n z y l - t r i s z o l ,  .. 
OH. C-N 

Wird sus der A c e t y l v e r b i n d u n g  mit Natronlauge erhalten. 
Krystalldrusen (aus Wasser) vom Schmp. 1920. Unloslich i n  Ather, 
Benzol uod Benzio. Liislich in Alkalien und in SHuren; Scbwefel- 
s iure  firbt rotviolett. 

CIOHL10*N3. Ber. N 20.49. Gef. N 20.65. 

OH .Cs 114. CHo . N 
3 - 0 x y - 5 - o - o s y b e n z y l - t r i s z o 1 ,  N"CH , 

OH. C-N 
Entsteht aus Clem F o r m y l - D e r i v a t  mit Natronlauge. Aus 

Wasser umkrystallisiert, bildet es silberglanzende Blkittchen, die bei 
21 lo  unter Zersetzung schmelzen. 

CsHgOsNs. Ber. N 21.99. Get. N 22.15. 

Leicht loslich in Sauren und Alkalien, in Wasser, Pyridin und 
den Alkoholen. 

CsH5 .CHI .N 
1 - M e t h y l - 3 - o x y - 5 - b e n z y l - t r i a z o l ,  NnC .. .. . CH, . 

OH. C---N 
Kann aus A c e t y l - b e n z y l - s e m i c a r b a z i d  (aiehe die vorher- 

gehende Arbeit) durch Kochen mit Bariumhydrnt dargestellt werden. 
Man krystallisiert aus Alkohol um : schtioe, durchsicbtige Prismen vom 
Schmp. 1680. Leicht laslich in  Siiuren und Alkalien, unloslich in 
Ather, Benzol und Benzin. 

CloHIION3. Ber. N Y2.23. Gef. N 22.21. 
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Cs Hs . CH: . N 
/\ 

3 - 0 x y - 5 - b e n  z y  1- t r i a z o l ,  s CH. 
0H.C -.N 

Wird aus F o r m y l -  b e n z y l - s e m i c a r b a z i d  durch E r w L m e n  niit 
Bariurnhydroxyd erhalten. Perlmutterglanzende Blattchen von Schmp. 
147-148O. Schwer loslich in Chloroform, i t h e r ,  Benzol und Benzin, 
leicht 1bslir.h in Siiuren nnd Alkalien. 

C9H90Na. Ber. N 24.06. Gef. N 24.18 I). 

B a s e l ,  Universitatslaboratorium. 

6. Giacomo Ciamician und P. Silber: 
Chemieche Lichtwirkungen. XXII. Autooxydationen. I. 

(Eingegangen an1 18. Dezember 1911.) 

Von uns sowohl, als aiich yon anderer Seite, ist schon z u  Ter- 
schiedenen Malen darauf hinge'wiesen worden, dalj die Gegenwart YOD 
S a u  e r s t 0 I f  einen bemerkenswerten EinfluB nuf den Verlauf der Licht- 
wirkungen, dem die organischeu Verbindungen uuterliegen, haben 
kann. I n  den letzten Jahren haben wir nun eioe Reihe darauf be- 
ziiglicher Versuche ausgeftihrt: ein Teil derselben bildet den Gegen- 
stand iinserer heutigen Mitteiluog. 

A r o in a t i s c h e K o h  1 en w ass  e r  s t o I f e.  
hlas  W e g e r * )  beobachtete schon vor einiger Zeit, daB gewisse 

nromatische KohlenwasserstoEfe, dem Licht bei Gegenwart von Sauer- 
stoff ausgesetzt, s a u r e  R e a k t i o n  annehmen; soviel wir aber wissen, 
Bind iiber diesen Gegenstand keine eingehenden untl svsteniatischeu 
Untersuchungen weiter ausgefuhrt worden. 

Wir wandten zu unseren diesbezuglichen Versuchen irnrner grooe 
Glaskolbeo, die a i r  nnch der Beschickung mit der Lampe zuschniolzen, 
oder Flaschen, beide aus farblosem Glas, an. Die letzteren waren 
mittels eines Stopfens, durch den ein eng nusgezogenes und a m  Ende 
zugeschmolzenes Glasrohr ging, geschlossen, und enthielten in beiden 
Fallen die zu untersucheutle Substanz in Gegenwart \-on Wasser uod 

1) Versuche, die. Semicnrbazone  des V a l e r a l d e h y d s ,  Aeeta lde-  
h y ds , Ace t o n s , D i b e 11 z y I 6- e t o n s ,  Men t h o n s ,  Ph e n an t h r e n c h i n o  o s 
und der 19-Benzoyl -propions i iure  zu reduzieren, findet man in der Disser- 
tation von E. Oes t re icher .  

?) B. 86, 309 [1903]. 




