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ist gelblich-griin gefirbt und enthilt offenbar ein Salz, an dessen
Bildung beide Sauerstoffatome betheiligt sind. Verdiinnt man vor-
sichtig mit Wasser, so wird die Losung schén gelblich-roth, und das
dem rothen Nitrat entsprechende Sulfat, welches viel 18slicher ist als
dieses, krystallisirt bisweilen in langen, rothen Nadeln. Verdiinnt
man noch weiter mit Wasser, so tritt schliesslich vollkommene Hy-
drolyse unter volliger Ausfillung des Chinons ein.

Noch schéner als bei dem Phenantbrenchinon lisst sich die Exi-
stenz von zwei charakteristisch gefirbten Salzreihen bei dem Chryso-
chinon zeigen. Die Losung dieses Kérpers in englischer Schwefel-
sdure ist prachtvoll violetstichig blau (zweisiiariges Salz). Verdiiont
man nun vorsichtig mit Wasser, so tritt ein Moment ein, wo die L&-
sung eine chocoladenbraune Farbe annimmt urd, bei richtig gewihlter
Concentration, zu einem Brei feiner, dunkelbrauner Nidelchen (ein-
sduriges Salz) erstarrt. Durch viel Wasser werden diese dann in
freie Sdure und hell ziegelrothes Chinon zerlegt.

Da die Orthochinone die Prototype einer grossen Anzahl von
Farbstoffen sind, so bieten ihre Salze ein specielles Interesse, und
werden wir daher in der angedeuteten Richtung weitere Versuche an-
stellen.

Genf, 10. Januar 1902. Chemisches Universititslaboratorium.

52. Heinrich Biltz und Thankmar Arnd:

Ueber die Einwirkung von Semicarbazid auf Bengzil.

(Eingegangen am 11, Jannar 1902.)

Vor Kurzem veréffentlichte Posner!) in diesen Berichten eine
Untersuchung fiber die Einwirkung von Semicarbazid anf Diketone,
zu der ein Schiiler, Hr. Fackelmann, den experimentellen Theil
geliefert hatte. Wir sehen uns gendéthigt, den Angaben des experi-
mentellen Theiles entgegen zn treten, insoweit sie die Einwirkung von
Semicarbazid auf Benzil betreffen.

Hr. Fackelmann fand, dass beide Kérper bei Zimmertempe-
ratur nicht zur Einwirkung auf einander za bringen sind. Beim Er-
hitzen einer alkoholischen Lésung von Benzil mit einem Mol.-Gew. Semi-
carbazidcblorbydrat und Natronlange auf 60° erhielt er ein gelbes
Benzilmonosemicarbazon vom Schmp. 164 —165¢ beim Kochen mit
zwei Mol.-Gew. Semicarbazid aber statt des erwarteten Benzildisemi-
carbazons ein zweites Benzilmonosemicarbazon vom Schmp. 2119

" Th. Posner, diese Berichte 34, 39738 [1901]). Paul Fackelmann,
Dissertation, Greifswald 1901.
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Beide Korper liessen sich weder durch Kochen mit Wasser, Alkohol,
Saure, noch sonst wie in einander iiberfihren, Als Nebenproduct
gab die zweite Reaction in geringer Menge einen Kérper vom Schmp.
138—1399, der nicht niher untersucht wurde.

Im Gegensatze dazu fanden wir, dass sich das Benzilmonosemi-
carbazon bei Zimmertemperatur leicht mit etwa 90 pCt. Ausbeute
bildet, wenn eine mit Kaliumacetat versetzte, verdiinnt alkoholische
Lésung von Benzil und Semicarbazidchlorhydrat einige Tage stehen
gelassen wird. Der Schmelzpunkt des sich in farblosen Krystallen ab-
scheidenden Monosemicarbazons liegt bei 174—175° (Kurzes Thermo-
meter). Der zweite Korper des Hrn. Fackelmann schmilzt bei 224°
(K. Th.), ist dem ersten nicht isomer, sondern ist das von Thiele und
Stange'; vor etwa sieben Jahren beschriebene 1.2-Diphenyloxytriazin.
Es kann leicht und in guter Ausbente aus dem Monosemicarbazon durch
lingeres Kochen der alkoholischen Lésung erhalten werden. Diese
leichte Ueberfiihrbarkeit des Benzilmonosemicarbazons in das Diphenyl-
oxytriazin erkliirt, weshalb Thiele und Stange das Erstere bei ihren
Versuchen nicht erhalten haben; da sie bei ibren Versuchen stets
héhere Temperatur anwandten, ist das zuerst sicher entstandene Mono-
semicarbazon sofort in das Diphenyloxytriazin iibergegangen. Neben
dem 1.2-Diphenyloxytriazin bildet sich bei der ersterwihnten Dar-
stellungsmethode ein Kérper vom Schmp. 244° (K. Th.), der sich
als das Benzildisemicarbazon erwies.

. . CsH;.CO
Benzilmonosemicarbazon, CoH C N.NH.CO.NH
e Ils . : . . . 9.

Eine Lésung von 2 g Benzil und 1 g Kaliumacetat?) in 45 g
Alkoho! wurde mit einer Lésung von 1 g Semicarbazidchlorhydrat in
8 g Wasser versetzt. Zur trilben Mischung wurde Wasser und Alko-
hol gesetzt, bis Klirung eingetreten war, wozu etwa 125 cem Alkohol
und 50 cecm Wasser nothig waren. Nach einigen Stunden begannen
sich Krystalle abzuscheiden. Nach drei Tagen wurde die abge-
schiedene Krystallmasse abfiltrirt und der Rest des Productes aus der
Mutterlange mit Wasser ausgefillt. Das Priparat wurde aus warmem
Alkohol umkrystallisirt, wobei ein Aufkochen oder lingeres Kochen
zu vermeiden ist; es entstanden achteckige, farblose Tafeln vom
Schmp. 174—175°% (Kurzes Thermometer) (Zers.). Der Schmelz-
punkt ist unscharf und wechselt mit der Geschwindigkeit der Tempe-

1 J. Thiele und O. Stange, Ann. d. Chem. 283, 27 [1895].

%) Das zu verwendende Kaliumacetat muss dureh Neutralisiren einer
Kaliumhydroxydldosung mit Essigsiure und Eindampfen auf dem Wasserbade
hergastellt sein.



ratursteigerung um mehrere Grade; wir erhitzten ziemlich stark bei
den Schmelzpunktbestimmungen, Ausbeute 2.2 g.
0.2275 g Sbst.: 0.5608 g COq, 0.1014 g Hy0. — 0.2230 g Sbst.: 16.5 cem N
{16.5%, 760 mm).
C]5H1302N3. Ber. C 67.4, H 4.9, N 15.8.
Gef. » 67.2, » 5.0, » 15.8.
Benzilmonosemicarbazon ist in Eisessig sehr leicht, in Chloro-
form, Alkohol und Essigester leicht 1slich; in Benzol ist es schwer,
in Aether und Ligroin #usserst schwer 16slich. DBei schwachem Er-
wirmen mit concentrirter Salzsidure 16st es sich langsam; dann tritt
plotzlich Spaltang ein, und Benzil scheidet sich aus; dieselben Er-
scheinungen treten auf — aber langsamer —, wenn man Benzilmono-
semicarbazon bei Zimmertemperatur mit concentrirter Salzsiure
schiittelt.

Umwandlung des Benzilmonosemicarbazons in das 1.2-Di-
. . CGH:, . C :N. CO
phenyloxytriazin, CeH, . C' AN, NH

Eine Losung von 5 g Benzilmonosemicarbazon in 90 g Alkohol
wuarde sechs Standen unter Riickfluss gekocht. Aus der durch Ein-
dampfen concentrirten Ldsung schieden sich 4.3 g grosse, schwach
gelblich — fast farblos — gefirbte Krystalls aus; diese werden aus
einer Mischung von Eisessig und Essigester umkrystallisirt. Schmp. -
224—225¢ (K. Th.) ohne Zersetzung. Diphenyloxytriazin ist in Chloro-
form leicht, in Eisessig und Alkohol etwas weniger 18slich; in Benzol
und Essigester ist es schwer, in Ligroin und Aether Husserst schwer
16slich. In starken Siuren 18st es sich zu einer tiefgelben Léosung.
Auch in Natriumhydroxydlsung ist es loslich.

0.2032 g Shst.: 0.5871 g COy, 0.0834 g Hy0. — 0.1528 g Sbst.: 22.2 cem N
{15.49, 753 mm). — 0.1558 g Sbst.: 22.8 ccm N (169, 749 mm).

015H11 ONa Ber. C 72.2, H 4.4, N 16.9.
Gef. » 72.1, » 4.6, » 16.9, 16.8.

CeHs;.C:N.NH.CO.NH;
Ce¢Hs;.C:N.NH. CO.NH,.

8 g Benzil, 8 g Semicarbazidchlorhydrat und 8 g Kaliumacetat
wurden in 175 g Alkohol und 30 g Wasser geldst und die Lésung
acht Stunden auf dem Wasserbade gekoeht. Die Lésung wuarde daunn
in Wasser gegossen und die Ausscheidung mehrfach mit Wasser aus-
gekocht. Es hinterblieben fast 11 g einer weissen Masse, die zwischen
2109 und 220° schmolz: ein Gemisch von 1.2-Diphenyloxytriazin und
Benzildisemicarbazon. Ersteres wurde durch Auskochen mit Alkohol
entfernt und konnte ans den eingeengten alkoholischen Ausziigen ge-

Benzildisemicarbazon,



wonnen werden; Letzteres blieb zuriick, wurde durch lédngeres
Kochen mit einer grosseren Menge Alkohol in L&sung gebracht und
aus der stark eingedampften Ldsung in diinnen, zngespitzten Krystall-
blittchen erhalten, die sich bei 243--2440 (K, Th.) zersetzen. Auch
aus Pyridin liess es sich umkrystallisiren.

Das Benzildisemicarbazon ist in Eisessig, Anilic und Pyridin
leicht loslich, in Alkohol ist es schwer léslich, in Chloroform, Ben-
zol, Ligroin, Essigester, Aether ist es dusserst schwer 18slich.

0.2161¢g Shst.: 0.4695 g COz, 0.0997 g Hy0. — 0.1520 g Sbst.: 33.3 cem N
{180, 754.4 mm),

ClsHlsOgNe. Ber. C 59.2, H 4:.9, N 26.0.
Gef. » 59.2, » 5.2, » 25.9.

Das Benzildisemicarbazon ldst sich in concentrirter Salzsiiure in
der Kilte; beim Aufkochen der Lésung tritt bald Triibung ein, und
es 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 ihnliche «-Diketone, so-
wie auf Benzoin und nahestehende Korper studirt.

Kiel, chemisches Universititslaboratoriam.

58. Otto Diels: Ueber die Einwirkung des Semicarbagids
auf das Diacetyl.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorinm.]
Eingegangen am 14. Januar 1902; vorgetr. in der Sitzung von Hrn. 0. Diels.)
Wie Thiele!) vor mehreren Jahren gefunden hat, entsteht bei
der Einwirkung des Semicarbazids auf Benzil das 3-Oxy-5.6-diphenyl-
1.2.4-triazin:
C¢H;.C—C.CsH;y
HO.C=N.
Mau konnte daher erwarten, bei der Uebertragung dieser Reaction
auf das Diacetyl zum 3-Oxy-5.6-dimethyl-1.2.4-triazin zu gelangen.
Da ich%idie letztere Verbindung-nither studiren wollte, so habe
ich den Reactionsverlanf zwischen Diacetyl und Semicarbazid unter-
sucht und binjdabei zu folgenden Resultaten gelangt:
Lasst man auf "1 Mol. Diacetyl 1 Mol. freies oder salzsaures
Semicarbazid in kalter, wissriger Losung einwirken, so entsteht sehr

1 Thiele, Aon. d. Chem. 283, 27 [1894].





