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Bei der Einwirkung von Semicarbazid auf ungesattigte Ketone bilden 
sich unter gewissen Bedingungen aufier den gewohnlichen Semicarbazonen 
noch Semicarbazid-semicarbazone, das heifit Additionsprodukte von einem 
Molekul Semicarbazid an das Semicarbazon an der Doppelbindung . 

Derartige Produkte wurden erhalten von Tiemann') aus Isomethyl- 
heptenon, von Wallach2) auj Campherphoron, von Blaise3) aus Athyl- 
propenyl-keton, von Semmler4) aus Umbellulon, von Rupe und 
Hinterlach5) aus den ungesattigten Ketonen der Fettreihe: Athyliden- 
aceton, Isoamyliden-aceton, Heptyliden-aceton, von MazurewitschO) aus 
Methyl-(3).-cyclohexen- (2.3)-on-( I), Methyl- (3)-isobutyl- (5)-cyclohexen- (2.3)- 
on- (I) ,3-Methyl-5-phenyl-keto-R-hexen und j-Methyl-5-furyl-A2-keto-R-hexen. 
Jedoch die Versuche, Semicarbazid-semicarbazone von Verbindungen mit kon- 
jugierter D3ppdbindung vom Typus des Pulegons zu erhalten, haben bis jetzt 
negative Resultate ergeben. So erhielten R u p e und L o t z 7, sowie R u p e und 
S c h 1 o c h o f f 7, statt des erwarteten Semicarbazid-semicarbazons von Pulegon 
nur das gewohnliche Semicarbazon, Mazurewi t sc he) nur Hydrazodicarbon- 
amid. Auf Grund dieser Ergebnisse kamen die genannten Forscher zu der 
Schlufifolgerung, daB die Dappelbindung in Verbindungen von derartigem 
Typus inaktiv sei. Andererseits erhielten Rupe, Lotz und Schlochof f 
beim Studium der Einwirkung von Semicarbazid auf Mesityloxyd das er- 
wartete Semicarbazid-semicarbazon, das beim Kochen mit Wasser Hydrazo- 
dicarbonamid gab, und ein Produkt, das sich als identisch envies mit der Base 
von Scholtzs), die bei der Destillation des Semicarbazons von Mesityloxyd 
erhalten wurde und einen Pyrazolin-Kern enthalt. Die Scholtzsche Base 
wurde von Harries und Kaisers), Rupe und Schlochoff7), Rupe und 
Kessler'O) untersucht und schliefilich von Locquin und Heilmann'l) 
,durch die Synthese aus Mesityloxyd und Hydrazin-hydrat und Einfiihrung 
der Gruppe CO . NH, mit Hilfe von Cyansaure erhalten. 

Unwillkiirlich entsteht die Frage, ob im Falle des Pulegons die Bildung 
des Pyrazolin-Ringes nicht analog der Bildung der Scholtzschen Base aus 
Mesityloxyd verlauft. Und wirklich gelang es uns bei der Einwirkung von 
Semicarbazid auf Pulegon nach der von Beckmann und PleiBner12) fiir 
das Hydroxylamin des Pulegons angegebenen Methode, aul3er dem Hydrazo- 
dicarbonamid ein krystallinisches Produkt zu erhalten mit dem Schmp. 
156-1570, das sich in seiner Zusammensetzung nicht von dem gewohnlichen 
Semicarbazon Cl,H1,ON, unterschied, aber aus dem zum Unterschiede vom 
Semicarbazon des Pulegons (Schmp. 1690) das Pulegon durch Einwirkung von 
verd. Sauren nicht regeneriert werden konnte. 
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Zum Beweis der Struktur der erhaltenen Verbindung von der Zusammen- 
setzung C,,H,,ON, haben wir nach der Methode vonbocquin und Heil- 
mannll) aus P u l e g o n  (I) und H y d r a z i n - h y d r a t  das p u l e g o n -  
p y r a z 01 in] (11) synthetisiert, in das mit Hilfe von Cyansaure die Gruppe 
CO . NH, eingefiihrt wurde. 
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H,C/'\CH, 
11. R = H ;  

111. R = C0.NHP 

Das erhaltene Produkt war identisch mit dem Binwirkungsprodukt von 
Semicarbazid a d  Pulegon, folglich ist das Produkt von der Zusammensetzung 
C,,H,90N, C a r b  a mi n y 1 - [ p u l e  g o n - p yr  az o 1 in] (111). 

Berchreibuna der Verruche. 
I. Einwirkung von Semicarbazid auf Pulegon. 

20 g Pulegon (durch Zersetzung der Bisulfit-Verbindung am dem 01 
von Ziziphora clinopodioides, I,. erhalten) werden in einer Miscbung von 
10 Tln. Athylalkohol von go0/,  und 30 Tln. Ather gelost. Es werden 20 g. 
salzsaures Semicarbazid und die theoretische Menge von essigsaurem Na- 
trim zugesetzt. Die Mischung wird z Stdn. auf dem Wasserbade am Ruck- 
fldkiihler erhitzt. Es fallt ein gelber Nederschlag aus. Nach Beendigung 
der Reaktion wird die he ik  Mischung filtriert, der Niederschlag mit einer 
heiBen Mischung von Alkohol und Ather (10 g Alkohol von ~ O O / ~  und 30 g 
Ather) gewaschen. Das Filtrat..gibt nach Verdampfen des I,osungsmittels 
ein langsam krystallisierendes 01. Die erhaltenen Krystalle werden abge- 
preBt, mit Wasser gewaschen und mehrmals aus Petrolather (Fraktion 60-70°)1 
krystallisiert. Es werden scbneeweifie, zarte Nadeln vom Schmp. 156-157O 
erhalten, die leicht loslich in kaltem Alkohol, Ather, Benzol und Chloro- 
form sind. 

0.1941, 0.1956 g Sbst.: 0.4487, 0.4529 g CO,, 0.1604, 0.1576 g H,O. - 0.005663 g 
Sbst.: r.035 ccm N (23O, 752 mm) (Mikro-Dumas). - 0.006860 g Sbst.: 1.217 ccm N 
(rgO, 750 mm) (-0-Dumas). - o.oo213g g Sbst. in 0.023go1 g Campher (Schmpp. der 
Mischung 1 7 8 . 3 ~  und 160.70, also): Depression 1 7 . 6 ~  (nach Rast) .  

C,IHl,0N3. Ber. C 63.04, H 9.15. N 20.09, yol . -Gew. 209. 
Gef. ,, 63.15, 63 .1j ,  ,, 9.25, 9.11, ,. 20.03, 20.27, ,. 208. 

Die a d  dem Filter gebliebenen hellgelben Krystalle werden einigemale 
mit heil3em Alkohol und Ather gewaschen und bilden, aus Wasser umkry- 
stallisiert, kleine, glhzende Nadeln vom Schmp. 242-2430. Sie sind unlos- 
lich in den gewohnlichen I,osungsmitteln und in kaltem Wasser und etwas 
loslich in heil3em Wasser. 

0.003689 g Sbst.: 1.480 ccm N (17O, 752 mm). - CzH,OzN,. Ber. N 47.2j .  Gef.N46.76. 
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Die Eigenschaften und die Analyse beweisen also, daI3 hier noch nicht 
vollsthdig reines Hydrazodicarbonamid vorliegt. Somit wurde als Resultat 
der Reaktion erhalten Hydrazodicarbonamid und ein Stoff vom Schmp. 
156-157O von der Zusammensetzung CllHlsON,. 

2. [Pulegon-pyrazolin] aus Pulegon. 
Zu einer Mischung aus 32 g H y d r  a z i n - h y d r  a t  und 12.5 g reinem aceton- 

freiem Methylalkohol wird tropfenweise eine Mischung aus 25 g P u l e  g o n und 
12.5 g Methylalkohol zugegeben. Nach Beendigung der Zugabe wird die 
Mischung 20 Min. a d  dem Wasserbade erhitzt, schnell abgekiihlt, mit 40-proz. 
Pottasche-Liisung verdiinnt und mehrmals mit Ather extrahiert. Die atheri- 
scben Ausziige werden vereinigt und iiber Pottasche getrocknet. Der Ather 
wird a d  dem Dampfbade abdestilliert und der Rest im Vakuum abgetrieben. 
Es wurden 25g Fliissigkeit vomsiedepunkt I13.7-I14°bei 11-12mm Druck 
erhalten. Die Ausbeute betragt 97% der Theorie. 

0.007g7o g Sbst.: 1.285 ccm N (26O, 755.5mm) (Mikro-Dumas). 
C,,H,,N,. Ber. N 17.1. Gef. N 16.87. 

3. Carbaminyl- [pyrazolin-pulegon] aus [Pyrazolin-pulegon]. 
20 g des oben erhaltenen [Pyrazol in-pulegons]  wurden in 30 g 

Bisessig gelost m d  unter guter Kiihlung aUm&hlich 20 g fein gepulvertes 
K a l i u m c y a n a t  zugegeben. Die Mischung wurde 2 Tage stehen gelassen, 
hiernach wurde konzentrierte 40-proz. Pottasche-I.&ung bis zur Neutralisa- 
tion zugegeben und darauf mehrmals mit Ather extrahiert. Die atherischen 
Ausziige wurden vereinigt, mit Wasser gewaschen und der Ather auf dem 
Wasserbade abdestilliert . Als Riickstand bleibt ein krystalliniscbes Produkt . 

Durch Krystallisation aus Petrolather oder heil3em Wasser wird es in 
Form feiner, weil3er Nadek von Schmp. 155-156O erhalten. Das erhaltene 
Produkt e k e s  sich als identisch mit dem friiher erhaltenem Stoffe von der 
Zusammensetzung C,,H,,ON,. Eine Mischprobe beider Produkte schmolz 
bei 156.8~. 

338. R. S t o l l 6  und Fr. -Hanusch: 
Uber Anhydro- [(hydrazino -1'-cyclohexyl-1') -1-cyclohexanon-2]. 

N. Kishner und S. Bjelow') gebendembeider Reduktionvon Cyclo- 
hexanon-azin (I) mit Natrium in alkohol. Lasung erhaltenen Korper 
die Formel eines asymm. Dicyclohexyl-hydrazins3 (11) 

CH24H2-CHZ CH2--CH,-CHz 
I. I I I 

CH,--CH,--C =N-N =~--CH,-CH, 

1) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 43, 577 (C. 1911, I1 362). 
*) H. Wieland (,,Die Hydrazine", S. 95) macht schon darauf aufmerksam, daB 

cter Verlauf dieser Reduktion nicht zu deuten ist. 




