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ist gelblich-grun gefarbt und enthalt offenbar ein Salz, an dessen 
Bildung beide Sauerstoffatome betheiligt sind. Verdiinnt man vor- 
sichtig mit Wasser, so wird die Losung schon gelblich-rqth, und das 
dem rothen Nitrat entsprechende Sulfat, welches viel lijslicher ist ale 
dieaes , krystallisirt bisweilen in langen, rothen Nadeln. Verdiinnt 
man nocb weiter mit Wasser, so tritt schliesslich vollkommene Hy- 
drolyse unter viilliger Ausfiillung des Chinons ein. 

Noch scbiiner als bei dem Phenantbrenchinon llsst sich die Exi- 
stenz von zwei charakteristisch gefarbten Salzreihen bei deni C h r y s o -  
c h i n o n  zeigen. Die Losung dieses Korpers in engliseher Schwefel- 
siiure ist prachtvoll violetstichig blau (zweisauriges Salz). Verdiinnt 
man nun vorsichtig mit Wasser, so tritt ein Moment ein, wo die Lii- 
sung  eine ebocoladeubraune Farbe snnimmt und, bei richtig gcwahlter 
Concentration, zu einem Brei feiner, dunkelbrauner NIdelchen (ein- 
sauriges Salz) erstarrt. Durch viel Wassrr  werdrn diese dann in 
freie Saure und hell ziegelrothes Chinon zerlegt. 

Da die Orthochinone die Prototype einer grossen Anzahl von 
Farbstoffen sind, so bieten ihre S a k e  ein specielles Interesse, und 
werden wir daher in der angedeuteten Richtunq weitere Yersnche an- 
stellen. 

G e n f ,  10. Januar  1902. Chemisches Universit6tslaboratoriurr!. 

52. Heinrich B i l t z  und Thankmar Arnd:  
Ueber die Einwirkung von Semicarbazid auf Beneii. 

(Eingegangen am 11. Jannar 1!)02.) 
Vor Kurzem veriiffentlichte P o  s n er ') in diesen Berichten eine 

Untersuchung iiber die Einwirkung von Semicarbazid auf Diketone, 
zu der ein Schiiler, Hr. F a c k e l m a n n ,  den experimentellen Theil 
geliefert hatte. Wir sehen uns geniithigt , den Angaben des experi- 
mentellen Theiles entgegen zu treten, insoweit sie die Einwirkung von 
Semicarbazid auf B e n d  betreffen. 

Hr. F a e k e l m a n n  fand, dass beide Korper  bei Zimmertempe- 
ratur nicht zur  Einwirkung auf einander zu bringen sind. Beim Er- 
hitzen einer alkoholischen Losung von Benzil mit einem Mo1.-Gew. Semi- 
cnrbazidcblorhydrat und Natronlauge auf 60 " erliielt e r  ein gelbes 
Benzilmonosemicarbazon vom Schmp. 164 - 165 0; beim Kochen mit 
zwei Mo1.-Gew. Semicarbazid aber statt des erwarteten Beazildisemi- 
csrbazons ein zweites Benzilmonosemicarbazon vom Schmp. 21 10. 

I) Tb. Posner ,  diese Beriehte 34, 3973 [1901] P a u l  F a c k e l m a n n ,  
-I_____ 

Dissertation, Greifswald 1901. 



Reide Kiirper liessen sich weder durch Kochen niit Wassw, Alkoltol, 
Siiure, noch sonst wie in einander uberfiihren. Als Nebenprodnct 
gab die zweite Reaction in geringer Menge einen Kiirper vorn Schmp. 
138- 1390, der nicht naher nntersucht wurde. 

Im Gegeusatze dazu fanden wir, dass sich das Benzilmonasenri- 
carbazon bei Zimmertemperatnr leicht mit etwa 90 pCt. Ausbeute 
Idde t ,  wenn eine mit Kaliumacetat versetzte, verdiinnt slkoholisclie 
Liisang roil R e n d  und Serriicsrbazidchlorhydrat einige Tage stehen 
pelassm wird. Der  Schmelzpunkt des sich in farblosen Krystallen ab- 
scheidenden Monosemicarbazons liegt bei 174-1 750 (Kurzcs Thermo- 
meter). Der zweite Korper des IIrn. F a c k e l m a n n  schniilzt bei 224O 
(K. Th.), ist dem ersten nicht isomer, sondern ist das  von T h i e l e  und 
S t a  n g e  I ,  \-or etws sieben Jahren beschriebene 1.8-DiFheI1?-loxytriazi~. 
EY kann leicht und in guter Ausbeute aus dem Monosemicarbazon durch 
liingeres Bochrn der alkoholischen Losung erhaIten werden. Diese 
leic hte Ueberfiihrbarkeit des Benzilmonosemicarbazons in das Diphenpl- 
oxytriazin erklart, weshalb T h i e l e  und S t a n g e  das Erstere bei ihren 
Versuchen n i c h t  erhalten habcn; da sie bei ihren Versuchen stets 
hiibere Trmperatur anwandten, ist das  zuerst sicher entstandene Xono- 
semicarbazon sofort in  das Diphenyloxytriazin ii bergegangen. Nehen 
dem 1 .Z -Diphenyloxytriazin bildet sich bei der ersterwabnten Dar- 
stellungsmethode ein Korper vom Schmp. 2440 (R. Th.), der sich 
als das Benzildisemicarbazon erwies. 

Cs 8 5  . CO 
B e n  z i l  m o n o s e m i c a r b a z o n ,  

CsHs . d : pu’ . NH . CO . NHt.  
Eine LBsung von 2 g Benzil und 1 g KaIiumacetat2) in 45 Q 

Alkohol wurde mit einer Liisung von 1 g Semicarbazidchlorhydrat in 
8 Q Wassrr versetzt. Zur truben Mischung wurde Wasser und Alko- 
hol gesetzt, bis Klarung eingetreten war, wozii etwa 125 ccm Alkohol 
und 50 ccm Wasser niithig waren. Nach einigen Stunden begannvn 
sich Krystalle abznscheiden. Nach drei Tagen wurde die abge- 
schiedene Krystallmasse abfiltrirt und der Rest des Prodiictes aus der 
Mutterlauge mit Wasser ausgefallt. Das Praparat wurde aus warmem 
Alkohol umkrystallisirt, wobei ein Aufkochen oder langeres Kochen 
zu vermeiden ist; es entstanden achteckige, farbiose Tafeln vom 
Schmp. 174-175 0. (Kurzes Thermometer) (Zers.). D e r  Schmelz- 
punlrt ist unscharf und wechselt mit der Gevchwindigkeit der Tempe- 

’) J. T h i e l e  und 0. S t a n g e ,  Ann. (1. Chem. 283, 27 [189%5]. 
Da9 zu verwendende Kaliumacetat muss durch Neutralixiren einer 

Kali ~mhydroxpdlosung mit Essigsaure und Eiudampfen auf dem Wasserhads 
hergestellt sein. 
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ratursteigerung urn mehrere Grade; wir erhitzten ziemlich stark bei 
den Schmelzpunktbestimmungen. Ausbeute 2.2 g. 

0.2275 g Sbst.: 0.5608 g COz, 0.1014 g HaO. -- 0.2230 g Sbst.: 16.5 ecm N 
(16.S0, 760 mm). 

C d . , 3 0 2 & .  Ber. C 67.4, H 4.9, N 15.8. 
Gef. )) 67.2, )> 5.0, )) 15.5. 

Benzilmonosemiearbazon ist in Eisessig sehr leicht in Chloro- 
form, Alkohol und Essigester leicht loslieh; in Benzol ist es schwer, 
in Aether and LigroIn Busserst schwer lijslich. Bei schwaehem Er- 
warmen mit concentrirter Salzsaure lost es sich langsam; dann tritt 
plotzlich Spaltung ein, und Benzil scheidet sich aus; dieselben Er- 
scheinungen treten auf - aber langsamer -, wenn man Benzilmono- 
seniiearbazon bei Zimmertemperatur init concentrirter Salzsiiure 
schiittelt. 

E m w a n d l u n g  d e s  B e n z i l m o n o s e m i c a r b a z o n s  i n  d a s  1.2-Di- 
C6Hs. C : N . GO 
C6H.5. C : N .  NH. p h e n y l o x y t r i a z i n ,  

Eine Liisung von 5 g Benzilmonosemicarbazon in 90 g Alkohol 
wurde sechs Stunden unter Riickflnss gekocht. Aus der durch Ein- 
dampfen eoncentrirten Liisung schieden sich 4.3 g grosse, schwach 
gelblich - fast farblos - gefarbte Krystalle aus; diese werden aus 
einer Mischung von Eisessig und Essigester umkrystallisirt. Schmp. 
224-2250 (9. Th.) ohne Zersetzung. Diphenyloxytriazin ist in Chloro- 
form ieicht, in Eisessig und Alkohol etwas weniger liislich; in Benzol 
und Essigester ist es schwer, in Ligro'in und Aether Busserst schwer 
l6slich. In starken Sauren 16st es sich zu einer tiefgelben Liisung. 
Auch in Natriumhydroxydlosung ist es loslich. 

0.2032 g Sbst.: 0.5371 g COa, 0.0834 g HaO. -. 0.1528 g Sbst.: 22.2 cem N 
(15.40, 753 mm). - 0.1558 g Sbst.: 22.5 ccm N (160, 749 mm). 

Q ~ H l l O N ~ .  Ber. C 72.2, H 4.4, N 16.9. 
Gef. s 72.1, * 4.6, )) 16.9, 16.5. 

CtjH5.C:N.NH.CO.NHp 
Bene i ld i semica rbazon ,  C6Hs. C : N .  N H .  CO . NH2. 

8 g Benzil, 8 g Semicarbazidchlorhydrat und 8 g Kaliumaeetat 
wurden in 175 g Alkohol und 30 g Wasser gelost und die Liisung 
acht Stunden auf dem Wasserbade gekocht. Die Liisung murde dann 
in  Wasser gegossen und die Ausscheidung mehrfach mit Wasser aus- 
gekocht. Es hinterblieben fast 11 g einer weissen Masse, die zwischen 
2100 und 2200 schmolz : ein Gemiseh von l.'i?-Diphenyloxytriazin und 
Berizildisemicarbazon. Ersteres wurde durch hskochen mit Alkohol 
entfernt und konnte ans den eingeengten alkoholischen dusziigen ge- 
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wonnen werden; Letzteres blieb zuriick, wurde durch langeres 
Kochen Init einer grijsseren Menge Alkohol in Losung gebracht und 
BUS der stark eingedampften Lijsung in dunnen, zugespitzten Krystall- 
b1:ittchen erhalten, die sich bei 243-2440 (K. Th.) zersetzen. Auch 
aus Pyridin liess es sich unikrystallisiren. 

Das Benzildisemicarbazon ist in Eisessig , Anilia und Pyridin 
Ieicht loslich, in Alkohol ist es schwer lijslich, in Chlorofornt, Ben- 
zol, Ligroin, Essigester, Aether ist es Lusserst schwer liislich. 

0.2161 g Sbst.: 0.4695 g GO%, 0.0997 g HzO. - 0.1520 g Sbst.: 33.3 ccm N 
(1:lo, 754.4 mm). 

C1,jH1602Ns. Ber. C 59.2, H 4.9, N 26.0. 
Gef. )) 59.2, >) 5.2, >) 26.9. 

Das Renzildisemicarbazon lost sich in concentrirter Salzsfure in 
der Kalte; beim Aufkochen der L6sung tritt bald Triibung ein, und 
e~ scheidet sich Benzil ab. 

Die Untersuchung, die schon seit liingerer Zeit im Gauge ist, 
wird fortgesetzt, und zwar wird im Besonderen die Einwirkung von 
Semicarbazid auf Derivate des Benzils und ahnliche a-Diketone, SO- 

wie auf Renzoi'n und nahestehende Kijrper studirt. 
K i e 1, chemisches Universitftslaboratorium. 

53. O t t o  Die l s  : Ueber die Einwirkung des Semicarbrteids 
auf das Diacetyl. 

thus dem I. Berliner Universitats-LaboratoriomJ 
Bingegangen am 14. Januar 1902; vorgetr. in der Sitzung von Hrn. 0. Diels.) 

Wie Thiele ')  vor mehreren Jahren gefunden hat, entsteht bei 
dtr Einwirkung des Semicarbazids aof Benzil das 3-Oxy-5.6-diphenyl- 
1.2.4-triazin: 

C8€35.C-C.C&H!, .. .. 
N N  

H0.C-N. 
Mau konnte daher erwarten, bei der Uebertragung dieser Reaction 

suf das Diacetyl zum 3-Oxy-5.6-dimethyl-l.2.4-triazin zu gelangen. 
Da ich2die Ietztere Verbindung-nfher studiren wollte, SO habe 

ich den Reactionsverlauf zwischen Diacetyl uud Semicarbazid unter- 
sucht und binidabei zu folgenden Resultaten gelangt: 

Lascst man anf Mol. Diacetyl 1 Mol. freies oder salzsaures 
Sitmicarbazid in kalter, wassriger Lasung einwirken, so entsteht sehr 

. .  

I) T h i e l e ,  Ann. d. Chem. 283, 27 El8941 




