
610 

nachgewiesen, dass auch bei den Alkalisalzen der schwachsten Sauren 
(Blausaure, Borsaure, Phenol u. s. w.) der  Betrag der hydrolytischen 
Dissociation nur ein sehr geringer ist. 

huch  bei Zugrundelegung nreiner Auffassungsweise sollte man 
also fur normale und Isodiazometallsalze annahernd die gleiche Ionen- 
zahl erwarten. 

Die fibrigen kryoskopischen Versuche von Hrn. H a n  t z s c  h habe 
ich weder experimentell noch rechnerisch controllirt. 

Z i i r ich .  Ana1yt.-chew Laborat. des eidgeniiss. Polytechnicanis. 

103. M. S c h o 1 t z : Zur Kenntniss der Semicarbaeone. 
[Aus dem ehemischen Institut der Universittit Breslau.] 

(Eingegangen am 5. YBrz: mitgetheilt in der Sitzung von Hm. C. Harries.) 
Die Semicarbazone sind durch die von T h i e l e  und S t a n g e l )  

angegebene Darstellung des salzsauren Semicarbazids aus Hydrazin- 
salzen leicht zugangliche Substanzen geworden. Die Formeln dieser 
Verbindungen lassen es mijglich erscheinen , durch Wasserabspaltuog 
zu sauerstofffreien Rasen zu gelangen. So kiinnte aus dem Semi- 

CH3. C .  CHz.  CH2 
carbazon des Methylathylketons, , ein Derivat 

IS. N H .  G O .  NH? 
des Pgridazins entstehen: 

C H? 
G H 3 . C  C H  

N ' C .  NH? 
K H  

Liesse sich diese Reaction verallgemeinern, so ware damit ein 
R e g  zur Darstellung \-on Amidoderivaten snuerstofffreier Basen ge- 
funden, welche noch immer wenig zuganglich sind. Es konnte in- 
dessen bisher eine Wasserabspaltung in dem angedeuteten Sinne nicht 
erzielt werden, vielmehr nahm die Reaction einen ganz anderen 
Yerlauf. 

Das Methylathylketon - Semicarbazon wurde nach der von 
r. B a e y e r  a) fur die Darstellung der Semicarbazone angegebenen 
hiethode aus Methylathylketon und salzsaurem Semicarbazid gewonnen. 
Die T'erbindung stellt gllnzende Krystallblattchen dar, die in Alkohol 
nirid heissem Wasser leicht loslich sind. Bus Wasser nmkrvstallisirt, 
zeigr sie den Schmelzpunkt 135-1 3G". 
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Analyse: Ber. fur Cs Hi1 N3 0. 
Procente: C 46.35, El 8.52, N 32.55. 

Gef. * D 46.14, )) 8.75, )) 32.83. 
Die Anwendung von Sauren als wasserentziehende Mittel konnte 

nicht zum Ziele fiihren, da  die Semicarbazone durch dieselben in ihre 
Componenten zer legt werden. Ressere Resultate oersprach die An- 
wendung von Warme ohne Mithulfe chemischer Agentien. Das Semi- 
carbazon wurde daher der trockenen Destillation unterworfen. Es 
sammelte sich hierbei in der Vorlage eine Fliissigkeit, welche nach 
wiederholter Rectification den Siedepunkt 1 67-1680 zeigte. 

Aus Analyse und Molekulargewichtsbestimmung ergab sich, dass 
der Substanz die Formel CgH16Na zukommt. Dieselbe erwies sich 
in chemischer und physikalischer Beziehung identisch mit dem friiher 
von C u r t i u s  und T h u n  1) durch Einwirkung von Hydrazinhydrat 
auf Methylathylketon dargestellten Bismethylathylazimethylen. Der in 
der Retorte hinterbliebene Rickstand bestand aus Hydrazodicarbon- 
imid neben wenig Hydrazodicarbonamid, die Reaction war mithin ge- 
mass folgender Gleichung verlaufen: 

2 g2z5>C . N . N H . C 0 . NH : c2G5>C C H  : N . N : C<C2H, C HI 

+ NHa. C O .  N H . N H .  C O . N H z ,  

und das so gebildete Hydrazodicarbonamid war  zum grossten Theil 
unter Abspaltung yon Ammoniak in Hydrazodicarbonimid iiber- 
gegangen. 

Die Menge des so gewonnenen Ketazins betrug etwa 30 pCt. des 
angewandten Semicarbazons. 

Diese Bildung eines Ketazins aus einem Semicarbazon ist ganz 
analog dern von C u r t i u s  und H e i d e n r e i c h  ') beobachteten Zerfall 
des freien Semicarbazons in Hydrazodicarbonamid und Hydraziu : 

Znr Priifung der Frage, ob der Uebergang der Semicarbazone in 
Ketazine eine allgemein giiltige Reaction sei, wurde das Aceton- 
Semicarbazon, welches schon friiher von T h i e l e  und S t a n g e  3) be- 
schrieben worden ist, ebenfalls der Destillation unterworfen. Es 
entstand hierbei das ebenfalls von C u r t i u s  und T h u n  aus Hydra- 
zinhydrat und Aceton dargestellte Risdimethylazimethylen. 

Auch das Semicarbazon des Methylpropylketons zerlegt sich in 
derselben Weise. Dieses Semicarbazon schmilzt bei 1000, ist in Alkohol 

2 H 2 N . C O  . N H . N H z  = H 2 N .  C O .  N H .  N H .  C O .  NH2 + NzH4. 

und heissem Wasser leicht loslich und lasst sich aus Wasser gut 
krystallisiren. 

um- 

l) Journ. prakt. Chem. 44, 164. 
3) Ann. d. Chem. 283, 19. 

2, Diese Berichte 27, 56. 

Eerichtc d. D. chern. Gescllwhaft. Jahre .XXIX. 40 
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Analyse : Ber. fur CS HIS N3 0. 
Procente: C 50.34, H 9.09, S 29.37. 

Gef. B )) 50.25, n 9.16, a 29.62. 
Bei der Destillation liefert es Hismethylpropylazimethylen. 
C u r t i u s  und T h u n  haben darauf hingewiesen, dass die Ketazine 

sich nicht mit Sauren verbinden, sondern durch dieselben in Hydrazin 
und Ketone gespalten werden, hingegen verbinden sie sich, mit Jod- 
metbyl und Methylalkohol mehrere Stunden auf 1000 erhitzt, mit 
2 Molekiilen Jodmethyl zu gut krystallisirenden Jodmethylaten. 

Nach diesen Beispielen scheint die Spaltung der Semicarbazone 
der niedrig molekularen Ketone in Ketazine und Hydrazodicarbon- 
amid unter dem Einfluss der Warme eine ganz allgemeine Reaction 
zu sein. Bei den heher molekularen Semicarbazonen tritt sie nicht 
ein, wie aus dem Verhalten des Mesityloxyd - Semicarbazons hervor- 
geht. Diese Verbindung, nach der bekann ten Methode erhalten, stellt 
glanzende, in Alkohol sehr leicht lijsliche Blattchen dar ,  welche den 
Schmelzpunkt 156O zeigen. 

Analpse: Ber. fur C, H13N3 0. 
Procente: C 54.19, H 8.38, N 27.09. 

Gef.: )) )) 54.42, * 8.54, m 27.32. 

Bei der Destillation sammelt sich in der Vorlage eine wasserhelle 
Fliissigkeit, welche alsbald zu grossen, prismatischen Krystallen er- 
starrt. Die Substanz, in Alkohol leicht Iijslich, ist aus demselten in 
grossen Prismen oder Tafeln zu erhalten, welche bei 1290 schmelzen. 
Die Verbindung kann unter geringer Zersetzung destillirt werden, 
wobei sie zwischen 212 und ‘2130 iibergeht. 

Analyse: Ber. far C~H13N30. 

Procente: C: 54.19, H 5.38, N 27.09. 
Gef. B 54.33, >) 5.58, )> 27.36. 

Die Analyse zeigt die Zahlen des Mesityloxydsemicarbazons, es 
hat  also bei der Destillation lediglich eine Umwandluug in ein Iso- 
meres stattgefunden. Dass Isomere und nicht Polymere vorliegen, 
ergab die Molekulargewichtsbestimmung nach der Beckmann’schen 
Gefrierpunktsmethode. Als LGsungsmittel diente Eisessig. Fur die 
bei 1560 schmelzende Modification ergab sich hierbei die Zahl 144, 
fiir die bei 1’290 schmelzende 153, wahrend das Molekulargewicht des 
Mesityloxyd-Semicarbazons, CI H13N3 0, 155 betragt. 

Lasst man die bei 1560 schmelzende Modification nach dem 
Schmelzen erstarren, so schrnilzt sie bei erneutem Erhitzen ebenfalls 
bei 1290, doch ist es nicht zweckmassig, die niedrig schmelzende 
Modification aus d e r  hijher schmelzenden durch einfaches Umschmelzen 
zu gewinnen. Die Reindarstellung macht dann grosse Schwierigkeiten 
und die Ausbeute ist eine geringe, wogegen man bei der Destillation 
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die niedrig schmelzende Verbindung sofort in reinem, krystallisirten 
Zustande und in befriedigender Ausbeute erhalt. 

Der  leichte Uebergang des Mesityloxyd - Semicarbazons in ein 
Isomeres durch blosses Schmelzen legt die Vermuthung nahe, dass 
zwei Stereoisomere vorliegen, da  wohl rnit Sicherheit anzunehmen ist, 
dass sich die stereochemischen Verhaltnisse der Oxime und Hydrazone 
bei den Semicarbazonen wiederholen werden, doch steht der Annahme, 
dass die beiden bescbriebenen Formen Stereoisomere etwa im Sinne 
folgender Formeln darstellen: 

(CH3)z. C : C H  . C . CH3 
HaN. C O .  N H .  N 

(CH&.  C : C H  . C . CH3 
und 

N .  N H .  C O  . NHa 

die Thatsache entgegen, dass die direct aus Mesityloxyd gewonnene 
Verbindung, ihrer Semicarbazonnatur entsprechend, durch Sauren unter 
Wasseraufnahme in ihre Componenten zerlegt wird, wahrend diese 
Spaltung bei der niedriger schmelzenden Modification nicht gelingt. 
Es scheint demnach Structurisomerie vorzuliegen , mit deren Auf- 
klarung ich noch beschiiftigt bin. 

104. 116. S c h o 1 t z : Ueber einige Derivete des Zimmtaldehyds- 
[Aus dem chemischen Institut der Universitiit Breslau.] 

(Eingegangen am 3. Miirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C. Harries.) 
Vor kurzer Zeit habe ich gezeigt, dass es gelingt, Oxime, welche 

eine aus 5 Kohlenstoffatomen und 1 Stickstoffatom bestehende Kette be- 
sitzen, die durch abwechselnd einfache und doppelte Bindungen rnit ein- 
ander verkniipft sind, durch Wasserabspaltung, und zwar auf dem Wege 
der trocknen Destillation , in Pyridinderivate iiberzufuhren I). Auf 
diese Weise wurde das a -Phenyl -a’ -  Methylpyridin gewonnen, sowie 
das ad-Diphenylpyridin, dessen Beziehungen zu dem friiher ron P a a l  
und S t r a s s n e r  a) dargestellten ad-Diphenylpyridin noch der Auf- 
klarung bedfirfen. Der  glatte Uebergang der Oxime des Cinnamylen- 
acetons und des Cinnamylenacetophenons in diese Pyridinderivate 
musste zu weiteren Versuchen in derselben Richtung anregen. Bei 
dem Versuch , Homologe der genannten Ketone darzustellten, stellte 
es sich indessen heraus, dass der Zimmtaldehyd mit den Homologen 
des Acetons und des Acetophenons bei weitem schwieriger in Reaction 
zii bringen i s t ,  als mit diesen, und dass auch die Abscheidung des 
Reactionsproductes in reinem Zustande vie1 griissere Schwierigkeiten 
bereitet. In einigen Fallen gelang es schliesslich, gut krystallisireiide 

I) Diese Berichte 28, 1796. 2) Diese Berichte YO, 2764. 
40 * 




