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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 
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glatt das Monosemicarbazon des Diacetyls, entgegen den Angaben uon 
P o s n e r  I ) ,  der - allerdings unter etwas anderen Versuchsbe- 
dingungen - stets nur die Rildung des Diacetyldisemicarbazons be- 
obachtet hat. 

Das Diacetylrnoiiosernicarbazon 16st sich nnffallender Weise in 
kalten, verdiinnten, wassrigen Alkalien, und es scheint rnir daher ge- 
rechtfertigt, ihm folgende Formel zuzuertheilen: 

I. CH2:C(OH).C(:N. NH. CO.NB9). CWa7 
zu deren Gunsten auch die Thatsache spricht, dass dab L3iacetyldi- 
semicarbazon nicht mehr i:i Alkalien lijslich ist. 

Diirch Sauren wird das Diacetylmonosemicarbazon in normaler 
Weise unter Riickbildung von Diacetyl zerlegt. Anders verliuft die 
Hydrolyse durch siedende , verdiinnte Essigsaure: Es wird namlich 
hierbei ein Theil deu Monosemicarbazons in Diacetyl und Semicarbazid 
gespalten; Ersteres entweicht, und Letzteres substituirt einen anderen, 
noch unveranderten Theil Dia~etylmonosemic:~rbazon, sodass die End- 
producte der Reaction Diacetyl und Diacetyldisemicarbazon sind. - 

man das Semicarbazon einige Zeit niit Essigdareanhydrid 
sieden, so wird unter Kohlensiurentwickelung der Harnstoffrest ab- 
gespalten, und es entsteht eine neue Verbindung, welche zu betrachten 
ist als das Monoacetylhydrazon des Diacetyls : 

denn sie lasst sich auch in sehr einfacher Weise gewinnen aus Di- 
aeetyl und Acetylhydrazin. 

Ihre Bildung aus dem Diacetylmonosemicarbazon diirfte sich wohl 
nach folgender Gleichung vollziehen: 

11. CH2 : C (OH). C 6 N. NH. COCHy) . CH3, 

CH2 : C (OH). C 6 N . NH . CO . ISHa). CHs -t- (CA&O)2 0 = 
CHa:C(OR).C(:N.ISH.COCH3).CH3 + C02 -I- CHsC0.NH2. 

Auch dieser K6rper ist in kalten, verdiinnten Alkalien 16slich j 
erwlrmt man jedoch diese L6sung kurze Zeit, so entsteht eine neue 
Substanz, welche identisch ist mit dem uou C u r t i u s  und T h u n  2) 

euerst beschriebenen Dimethylaziathan: 
CH3. C-C. CHs 

N-N. 
.. .. 

Das Diacetylmonosemicarbazon in das oben erwahnte Triazin 
aherzufiihren, ist mir bisher nicht gelungen. 

D i a c  e t  y lm o n o s e mi c a r  b a z  o n (Formel I). 
A, Man 16st 5 g Diacetyl in 25 ccm Wasser und fiigt eine L6sung 

von 10 g salzsaurem Semicarbazid in 25 ccm Wasser unter Eiskiihlung 
____ 

‘ 1  Posner,  dicse Berichte 34, 3977 [1901]. 
4 Curtius und Thun,  Journ. fiir prakt. Chem. 44, 175 [lS9l]. 
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und bestandigem Umschiitteln hinzu. Es scheidet sich sofort ein 
dicher, weisser Krystallbrei am, den man gleich nach dem Eintragen 
tiltrirt, mit kaltem Wasser auswavcht und trocknet. 

€3. Man bereitet sich zwei Liisungen: 
1. 9 g Diacetyl in 35 ccm Wasser, 
2 .  14 g salzsaures Semicarbazid in 30 ccm Wasser, vermischt 

rnit 30 g Soda, geliist in 50 ccm Wasser. 
Lijsung '2 wird dann unter Eiskiihlung innerhalb einiger Minuten 

zu Liisung i hinzugefiigt und kurze Zeit stehen gelassen. Das Mono- 
seuiisarbazon erscheint nach wenigen Minuten und wird nach beendeter 
Abscheiduug filtrirt und mit kaltem Wasser ausgewaschen. Ausheute 
11 g. - Zur Analyse wurde die so erhaltene, hiibsch krystallisirende 
Verbinduug im Vacuum iiber Schwefelsgnre getrocknet: 

0.19'20 g Sbst.: 0.2949 g COz, 0.1097 g HzO. - 0.1529 g Sbst.: 38.0 ccm N 
(14f), 763 mm). 

Ausbeute 7 g. 

C 5 H ~ O ~ N 3 .  Ber. C 41.95, H 6.29, N 29.38. 
Gef. s 41.89, s 6.35, D 29.38. 

Das Semicarbazon schmilzt beim Erhitzen im Capillarrohr bei 
228 - 2290 (ccrr. 234 - 2 3 5 0 )  unter lebhafter Gasentwickelung und 
Zersetzung. 

I n  Wasser ist die Verbindung in  der Siedehitze im ungefahren 
Verhaltniss 1 : 30 loslich. Sie krystallisirt aus der heiss gesattigten 
Liisung in ziemlich derben, oft baumartig verwaehsenen Blattchen. 
Leicht liislich ist sie auch in kochendem Eisessig und fallt heim Er- 
kalten wieder in  hiibschen, spindelfiirmigen Krystallen aus. Dagegen 
wird sie ron anderen organischen Liisungsmitteln, wie z. B. Alkohol, 
hceton ond Chloroform, auch beim Sieden nur sehr schwierig aufge- 
nominen. 

D e r  Korper triLgt den Charakter einer schwacben Saure, denn 
beim Uebergiessen mit verdiinnter, wassriger Natronlauge geht er mit 
getber Parbe in Liisung; fiigt man concentrirte Lauge hinzu, so 
scheidet sich das Natriumsalz in gelblich-weissen Nadelchen aus. Es 
wird indessen berrits durch reines Wasser hydrolytisch gespalten. - 
Sadalosung nimmt in der Kalte das Semicarbazon nicht auf, wobl 
aber beim Kochen. Die entstehende gelbe Lijsung wird bcim Ab- 
kiihlen farblos und lasst den urspriinglichen Kiirper wieder ausfallen. 

Verdiinnte Mineralsluren, wie z. B. Salzsaure, Schwefelsaure und 
Salpetersaure, sind in  der Kalte ohne Wirkung auf das Semicarbazon. 
Biairn Erwarmen dagegen entsteht eine klare LBsung, die beim Kochen 
1> mety!  abspaltet und sich gleichzeitig tief-fuchsinroth fiirbt. 

Erhitzt man die Sribstanz mit verdiinnter Essigsaure, so geht sie 
zunachst in  Lijsnng, und beim schnellen Abkiihlen krystallisirt sie 
urLverandert wieder aus; lrocht man sie aber, so triibt sie sich nach 
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kurzer Zeit, und unter Entwickelung von Diacetyl scheidet sich d a s  
Diacetyldisemicarbazon in ganz kleinen, weissen Krystallen aus. 

D i a c e t y 1- ni on  o a c e t y 1 h y d r a z  on (Formel 11). 
6 g ganz reines, trocknes und feingepulvcrtes Diacetylmonosem - 

carbazon werden mit 18 ccm frisch destillirtem Eesigsiiureanhydrid 
1 '/a Stunden am Riickflusskuhler gekocht, wobei unter kraftiger 
Kohlensaoreentwickelung eine klare , braune L6sung entstebt. Diese 
versetzt man unter Eiskiihlung mit 45-50 g 33-procentiger Kalilauge 
bis zur eben beginnenden, alkaliseheu Reaction, worauf man sie durch 
einige Tropfen Xbprocentiger Essigsaure wieder ansauei t. WIhrend 
dieser Operation scheidet sich eine reichliclie Menge r o n  schonert. 
gelben Krystallnadeln ab. Man filtrirt diese, wascht sie mit kaltem 
Wasser aus und schiittelt das Filtrat niit heissem Essigester durch. 
Beini Verdampfeii dieses Losungsrnittels hinterbleibt eine zweite Kr? - 
stallisation. - Ausbeute an Gesammtrohproduct 3.5-4 g. 

Zur Reinigung krystallisirt man die Verbindung zweimal BUS 

siedendem Aceton um, wobei man pracbtig irisirende, fast weisse 
Nadeln erhalt. Zur Analyse wurden diese irn Vacuum iiber Schwefel- 
saure getrocknet. 

0.1993 g Sbst.: 0.3675 g Cog, 0.1236 g 8 3 0 .  - 0.0944 g Sbst.: 16.4 ccm 
M (190, 745 mm). - 0.1561 g Sbst.: 26.6 ccrn N (16.50, 756 mm). 

C ~ H , ( I O ~ N ~ .  Ber. C 50.70, H 7.04, N 19.71. 
Gef. n .50.28, D 6.89, )) 19.5'7, 19.54. 

Im Capillarrobr erhitzt, schmilzt die Verbindung bei 163O (corr. 
1660). Sie sublimirt bereits unter 1000 in prachtigen Nadeln und lasst 
sich fast unzersetzt destilliren.: 

I n  heissem Wasser liist sich das Hydrazon ziemlich ieicht uud 
krystallisirt beim Erkalten in scbiinen Nadeln. Die organkchen LB- 
sungsmittel liisen in der K a t e  scbwer, bei der Siedetemperatur leieht, 
so Z. K. Methyl- und Aetbyl-Alkohol, Aceton und Essigester, dagegen 
wird die Verbindung von Aether auch in  der Warme schwer aufge- 
nomnren. - Eisessig und 50-procentige Essigsiiure liiseii den KBrper 
bereits in  der Kalte. 

Gegen Alkalien verhaIt sich die Substanz wie eine schwache 
Saure: Aehnlich demDiacetyImonosemicarbazon u i rd  sie von rerdiinnten, 
kalten Alkalien rnit gelber Fnrbe aufgenommen, und auch hier ge- 
lingt es, rnit concentrirter Pu'atronlauge ein Salz abzuscheiden, welches 
durch Wasser zerlegt ,wird. Erwarmt man die alkalisehe Losung 
kurze Zeit auf dem Wasserbade, !so !triibt sie sich und 1lis.t einen 
uudeutlich krystallinischen Korper  ausfallen, welcher identisch ist rnit 
dem von Cu r t i u  s und T h u n  beschriebenen Dimethylaziathan. 

egeniiber erweist sich die Hydrazinverbindung als Base : 
Uebergiesst man sie mit wenig verdiinnter Salzsaure, so scheidet sich 
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das Hydrochlorat in weissen Nadeln ab, met. Salzsaure bewirkt 
klare LBsung, und beim Erhitzen entweicht Diacetyl , wahrend aus 
dem Riickstande Hydrazinchlorhydrat auskrystallisirt. 

D a r s t e l l u n g  d e r s e l b e n  V e r b i n d u n g  a u s  D i a c e t y l  and  
A c e t y l h y d r a z i n .  

Zur Derstellung des Acetylhydrazinsl) ist es nicht nijthig, V O ~  

reineni Hydrazinhydrat auszugehen, vielmehr genugt dessen 50-procen- 
tige, wassrige Liisung. Mnu verfiihrt folgendermaassen : 6 g Essigestw 
und 6 g Hydrazinliydrat (50-;~ocentige, wassrige Losung) werden 9 
Stuiden im Einschlussrohr auf  1000 erhitzt und dann in + h e r  Schale 
etma 24 Stunden im Vacuum iiber Phosphorpentoxj d stehen gelassen. 
Man gewinnt so einen festen, noch von Fliissigkeit dnrcbtrankten 
Krystallkuchen , den man schnell auf eine Thonplatte bringt nnd irn 
Extkcator aufbewahrt. 

Zu einer Losurig von 1 g Diacetyl in 4 ccm Wasser fiigt mim 
einv solche von 0.8 g Acetylhydrazin in 2 ccm Wasser auf einrnal 
hinzu. Nach etwa 3 Secnnden erstarrt das Gemisch pliftzlich zu 
einem festen, weissen Krystallbrei, den man filtrirt und trocknrt. 
Ausheute nnnahernd quantittiv. 

Wird die Verbindung einmal aus siedendem Aceton umgelost, 80 

ist sie vijllig rein, schmilzt bei 163-1640 (corr. 166-1670) nnd gab 
bei der Rnslpse folgende Zahlen: 

0.1949 g Sbst.: 0.3614g COa, 0.1241 g H&. 
CgHloOaNz. Ber. C 50.70, H 7.04. 

Gef. 50.57, n 7.07. 

54. Rudol f  Sohenob: Ueber den rothen Phosphor. 
[Mdittheilung HUS dem chemischen Institut der Universitiit Marburqj 

(Eingegangen am 15. Januar 1902). 

Die Frage nach der Natur des rothen Phosphors, nach den 
Crtinden der grossen Verschiedenheit in dem physikaliscben nnd 
chc mischen Verhalten der beiden Phosphormodificationen. iat in der 
letiiten Zeit mehrfach 2) discutirt worden. 

I) Vgl. Sehofer  und Schwan, Journ. f. prskt. Chem.[2]61, 185[1895]. 
Cur t ius  und Eofmann,  a z I) L2l 53, 524 [18961. 

a) Lehmann, Molekularphysik 11, 192. - Bakhuis-Roozeboom, Die 
hetsrogene Gleiehgewichte I, 168-175. 




