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].



glatt das Monosemicarbazon des Diacetyls, entgegen den Angaben von
Posner ), der — allerdings unter etwas anderen Versuchsbe-
dingongen — stets nur die Bildung des Diacetyldisemicarbazons be-
obachtet hat.

Das Diacetylmonosemicarbazon 16st sich auffallender Weise in
kalten, verdiinnten, wissrigen Alkalien, und es scheint mir daher ge-
rechtfertigt, ihm folgende Formel zuzuertheilen:

I. CH::C(OH).C(:N.NH.CO.NH,).CHj,
zu deren Gunsten auch die Thatsache spricht, dass das Diacetyldi-
semicarbazon nicht mehr in Alkalien 18slich ist.

Durch Sduren wird das Diacetylmonosemicarbazon in rormaler
Weise unter Riickbildung von Diacetyl zerlegt. Anders verlinft die
Hydrolyse durch siedende, verdiinnte Essigsiure: Es wird ndmlich
hierbei ein Theil des Monosemicarbazons in Diacetyl und Semicarbazid
gespalten; Ersteres entweicht, und Letzteres substituirt einen anderen,
noch unverinderten Theil Diacetylmonosemicarbazon, sodass die End-
producte der Reaction Diacetyl und Diacetyldisemicarbazon sind. —
Lisst man das Semicarbazon einige Zeit mit Essigsdureanhydrid
sieden, so wird unter Kohlensiiurentwickelung der Harnstoffrest ab-
gespalten, und es entsteht eine neue Verbindung, welche zu betrachten
ist als das Monoacetylhydrazon des Diacetyls:

II. CH:C(OH).C(:N.NH.COCH;).CH,,
denn sie lisst sich auch in sehr einfacher Weise gewinnen aus Di-
acetyl und Acetylhydrazin.

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

CH::C(OH).C(:N.NH.CO.NH;).CH; + (CH;C0); 0 =

CH»:C(OH).C(:N.NH.COCH;).CH; + CO; + CH; CO. NH..

Auch dieser Korper ist in kalten, verdiinnten Alkalien 18slich;
erwirmt man jedoch diese Losung kurze Zeit, so entsteht eine neue
Substanz, welche identisch ist mit dem von Curtius und Thun 2)
zuerst beschriebenen Dimethylazidthan:

CH;.C—C.CH;s
N—N.
Das " Diacetylmonosemicarbazon in das oben erwihnte Triazin
dberzufiihren, ist mir bisher nicht gelungen.

Diacetylmonosemicarbazon (Formel I).

A, Man 16st 5 g Diacetyl in 25 cem Wasser und fiigt eine Lisung
von 10 g salzsaurem Semicarbazid in 25 ccm Wasser unter Eiskiihlung

<) Posner, diese Berichte 34, 3977 [1901].

% Curtius und Thunr, Journ. fiir prakt. Chem. 44, 175 [1891].
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and bestindigem Umschiitteln hinzu. Es scheidet sich sofort ein
dicker, weisser Krystallbrei aus, den man gleich nach dem Eintragen
filtrirt, mit kaltem Wasser auswiischt und trocknet. Ausbeute 7 g.
B. Man bereitet sich zwei Losungen:
1. 9 g Diacetyl in 35 cem Wasser,
2. 14 g salzsaures Semicarbazid in 30 ccm Wasser, vermischt
mit 30 g Soda, geldst in 50 ccm Wasser.

Lésung 2 wird dann unter Eiskilhlung innerhalb einiger Minuten
zu Lésung 1 hinzugefiigt und kurze Zeit stehen gelassen. Das Mono-
semisarbazon erscheint nach wenigen Minuten und wird nach beendeter
Abscheidung filtrirt und mit kaltem Wasser ausgewaschen. Ausbeute
11 g. — Zur Analyse wurde die so erbaltene, hiibsch krystallisirende
Verbindung im Vacaum iiber Schwefelsiure geirocknet:

0.1920 g Sbst.: 0.2949 g COy, 0.1097 g Hy 0. — 0.1529 g Sbst.: 38.0 com N
{149, 763 mm).

05H902N3. Ber. C 41.95, H 6.29, N 29.38.
Gef. » 41.89, » 6.35, » 29.38.

Das Semicarbazon schmilzt beim Erhitzen im Capillarrohr bei
228 — 2299 (cerr. 234 —2359) unter lebhafter Gasentwickelung und
Zersetzung.

In Wasser ist die Verbindung in der Siedehitze im ungefihren
Verhiiitniss 1 : 30 15slich, Sie krystallisirt aus der heiss gesdttigten
Losung in ziemlich derben, oft baumartig verwachsenen Blittchen.
Leicht 13slich ist sie auch in kochendem Eisessig und fillt beim Er-
kalten wieder in hiibschen, spindelférmigen Krystallen aus. Dagegen
wird sie von anderen organischen L&sungsmitteln, wie z. B. Alkohol,
Aceton und Chloroform, auch beim Sieden nur sehr schwierig aufge-
nommen. '

Der Korper trigt den Charakter einer schwachen Sidure, denn
beim Uebergiessen mit verdiinnter, wissriger Natronlange geht er mit
gelber Farbe in Liosung; fiigt man concentrirte Lauge hinzu, so
scheidet sich das Natriumsalz in gelblich-weissen Nidelchen aus. Es
wird indessen bereits durch reines Wasser hydrolytisch gespalten. —
Scdaldésung nimmt in der Kilte das Semicarbazon nicht auf, wohl
aber beim Kochen. Die entstehende gelbe Lésung wird beim Ab-
kithlen farblos und lisst den urspringlichen Korper wieder ausfallen.

Verdiinnte Mineralsiuren, wie z. B, Salzsiiure, Schwefelsiure und
Salpetersiure, sind in der Kilte ohne Wirkung aunf das Semicarbazon.
Beim Erwirmen dagegen entsteht eine klare Liosung, die beim Kochen
Diacetyl abspaltet und sich gleichzeitig tief-fuchsinroth firbt.

Erhitzt man die Substanz mit verdiinnter Essigsiiure, so geht sie
zundchst in Losung, und beim schnellen Abkiihlen krystallisirt sie
unverdndert wieder aus; kocht man sie aber, so tribt sie sich nach
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kurzer Zeit, und unter Entwickelung von Diacetyl scheidet sich das
Diacetyldisemicarbazon in ganz kleinen, weissen Krystallen aus.

Diacetyl-monoacetylhydrazon (Formel I1).

6 g ganz reines, trocknes und feingepulvertes Diacetylmonosem:-
carbazon werden mit 18 cem frisch destillirtem Essigsiureanhydrid
1Y/3 Stunden am Riickflusskithler gekocht, wobei unter kriftiger
Kohlensidureentwickelung eine klare, braune Léosung entsteht. Diese
versetzt man unter Eiskiihlung mit 45-—50 g 33-procentiger Kalilange
bis zur eben beginnenden, alkalischen Reaction, worauf man sie durch
einige Tropfen 50-procentiger Essigsiure wieder ansdiuert. Wéihrend
dieser Operation scheidet sich eine reichlicke Menge von schénen,
gelben Krystallnadeln ab. Man filtrirt diese, wéscht sie mit kaltem
Wasser aus und schiittelt das Filtrat mit heissemn Essigester durch.
Beim Verdampfen dieses Losungsmittels hinterbleibt eine zweite Kry-
stallisation. — Ausbeute an Gesammtrohproduct 3.5—4 g.

Zur Reinigung krystallisirt man die Verbindung zweimal aus
siedendem Aceton um, wobei man prichtig irisirende, fast weisse
Nadeln erhiilt. Zur Analyse wurden diese im Vacuum iiber Schwefel-
sdure getrocknet.

0.1993 g Sbst.: 0.3675 g CO2, 0.1236 g HoO. — 0.0944 g Sbst.: 16.4 cem
N (199, 745 mm). — 0.1561 g Sbst.: 26.6 cem N (18.59, 756 mm).

CﬁH10 02N2. Ber. C 50.70, H 7.04, N 19.7].
Gef, » 50.28, » 6.89, » 19.57, 19.54.

Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt die Verbindung bei 163° (corr.
166°). Sie sublimirt bereits unter 100° in prichtigen Nadeln und lisst
gich fast unzersetzt destilliren.§

In heissem Wasser 16st sich das Hydrazon ziemlich leicht und
krystallisirt beim Erkalten in sechénen Nadeln. Die organischen Lo~
sungsmittel 16sen in der Kilte schwer, bei der Siedetemperatur leicht,
80 z. B. Methyl- und Aethyl-Alkohol, Aceton und Essigester, dagegen
wird die Verbindung von Aether auch in der Wirme schwer aufge~
nommen. — Eisessig und 50-procentige Essigsiure 16sen den Kérper
bereits in der Kilte.

*egen Alkalien verhilt sich die Substanz wie eine schwache
Siure: Aehnlich dem Diacetylmonosemicarbazon wird sie von verdiinnten,
kalten Alkalien mit gelber Farbe aufgenommen, und auch hier ge-
lingt es, mit concentrirter Natronlauge ein Salz abzuscheiden, welches
durch Wasser zerlegt wird. Erwirmt man die alkalische Lé&sung
kurze Zeit auf dem Wasserbade, fso [triibt sie sich und lisst einen
undeutlich krystallinischen Kérper ausfallen, welcher identisch ist mit
dem von Curtius und Thun beschriebenen Dimethylaziithan.

Sédurenfgegeniiber erweist sich die Hydrazinverbindung als Base:
Uebergiesst man sie mit wenig verdiinnter Salzsiiure, so scheidet sich.
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das Hydrochlorat in weissen Nadeln ab, me. 3alzsiure bewirks
klare Losung, und beim Erhitzen entweicht Diacetyl, wihrend aus
dem Rickstande Hydrazinchlorhydrat auskrystallisirt.

Darstellung derselben Verbindung aus Diacetyl and
Acetylhydrazin.

Zur Darstellung des Acetylhydrazins!) ist es nicht néthig, von
reinem Hydrazinhydrat auszogehen, vielmehr geniigt dessen 50-procen-
tige, wissrige Losung. Man verfihrt folgendermaassen: 6 g Essigester
und 6 g Hydrazinhydrat (50-procentige, wissrige Losung) werden 9
Stunden im Einschlussrohr auf 1009 erhitzt und dann in einer Schale
etwa 24 Stunden im Vacuum iber Phosphorpentoxyd stehen gelassen.
Man gewinnt so einen festen, noch von Flissigkeit derebirdnkten
Krystallkuchen, den man schnell anf eine Thonplatte bringt und im
Exsiccator aufbewahrt.

Zu einer Losung ven 1 g Diacetyl in 4 ccm Wasser fligt man
eine solche von 0.8 g Acetylhydrazin in 2 cem Wasser auf einmal
hinzu. Nach etwa 3 Secunden erstarrt das Gemisch plotzlich zu
einem festen, weissen Krystallbrei, den man filtrirt und trocknet.
Ausbeute annihernd quantitativ.

Wird die Verbindung einmal aus siedendem Aceton umgeldst, so
ist sie vollig rein, schmilzt bei 163—1640 (corr. 166—167% und gab
bei der Analyse folgende Zahlen:

0.1949 g Sbst.: 0.3614 g COy, 0.1241 g H,0.

Ce HmOgNg. Ber. C 50.70, H 7.04.
Gef. » 50.57, » T.07.

54. Rudolf Schenck: Ueber den rothen Phosphor.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Marburg.}
(Eingegangen am 15. Januar 1902).

Die Frage nach der Natur des rothen Phosphors, nach den
Grinden der grossen Verschiedenheit in dem physikalischen und
chemischen Verhalten der beiden Phosphormodificationen, ist in der
letaten Zeit mehrfach?) discutirt worden.

1) Vgl Schéfer und Schwan, Journ. f. prakt. Chem.[2] 51, 185[1895].

Curtius und Hofmann, » » » » 2] 63, 524 [1896).

9 Lehmann, Molekularphysik I, 192. — Bakhuis-Roozeboom, Die
heterogens Gleichgewichte I, 168—175.





