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Diese Umwandlung bewirkt v. Pechmann durch Einwirkung
von Phosphorpentachlorid oder von Essigsiureanhydrid, ferner durch
Kochen der Hydrazonoxime oder ihrer Monoacetate mit Wasser oder
verdinnten Alkalien.

Wir konnten das Oximhydrazon des Acetylglyoxylsiureanilids
dadurch in ein Osotriazolderivat umwandeln, dass wir das Anilid mit
starker Kalilauge einige Stunden auf 140—150° erhitzten. Das
Anilid erleidet- bei dieser Behandlung Verseifung und das intermediir
gebildete Hydrazonoxim der Acetylglyoxylsiure condensirt sich zur
Phenylmethylosotriazolearbonséure.
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Unsere Phenylmethylosotriazolcarbonséure ist bereits von v. Pech-
mann auf anderem Wege erhalten!) worden.

2 Th. des Oximhydrazonanilids werden mit 8 Thn. Kalilauge (1 : 2)
drei Stunden auf 140—1500 erhitat.

Nach dem Erkalten zeigen sich Krystalle im Rohr, die sich beim
Erwirmen in der Mutterlauge 18sen. Letztere ist durch abgeschie-
denes Anilin getriibt.

Wenn man mit Siure fibersittigt, fillt die Phenylmethylosotria-
zolcarbonsdiure als rothlich gefirbter Niederschlag aus, der ans Al-
kohol umkrystallisirt, lange gelbliche Nadeln vom Schmp. 202¢
liefert.

Die Verbindung zeigt die von v. Pechmann beschriebenen
Eigenschaften. Sie sublimirt unzersetzt beim Erhitzen. In Alkohol
ist sie leicht 16slich, in Wasser sehr schwer léslich. Ihre alkoholische
Losung reagirt sauer.

Analyse: Ber. fir CioHoN3Oa.

Procente: C 59.1, H 4.43, N 20.7.
Gef. » » 58.9, » 448, » 20.9.

219. Edv. Hjelt: Ueber die Kohlendioxydabspaltung bei den
alkylsubstituirten Malonsduren.
(Eingegangen am 27. April.)

Meine friheren Untersuchungen iiber den Einfluss substituirender
Alkyle auf die Geschwindigkeit der Lacton- und Anhydridbildung
veranlassten mich zu erforschen, ob auch die Leichtigkeit der Kohlen-
sdureabspaltung bei der Malonsiiure durch Alkylsubstitution beeinflusst

1) Ann., d. Chem. 262, 268.
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wird. Die Reactionsverhiiltnisse sind zwar hier wesentlich andere
als in den oben angefiihrten Fillen, aber, um die Wirkungsweise der
Alkyle in dieser Hinsicht niher kennen zu lernen, schien es mir doch
von Wichtigkeit, auch die substitoirten Malonsiuren in die Unter-
suchungsreihe einzuziehen.

Da die Bestimmungen bei einer méglichst niedrigen Temperatur
geschehen mussten — ich habe 1459 angewandt —, konnten nur solche
Siuren in Betracht kommen, die niedrig (unter 145°) schmelzen.

Die Versuche wurden in der Art angestellt, dass je 0.5 g der
Sduren in kleinen Destillationskélbchen in einem fiir solche Bestim-
mungen constrairten QOelbade erhitzt wurden. Die Ansatzréhren miin-
deten in Wasser enthaltenden Vorlagen aus. Nach 20 Minuten wurden
die K&lbchen herausgenommen, der Riickstand in Wasser (event. unter
Zusatz von etwas Alkohol) geldst, der Inhalt der Vorlage zngegossen
und die L3sung aunf 100 cem gebracht. Nachher wurden je 5 ccm mit
/300 norm. Barytwasser titrirt. Die verschiedenen Bestimmungen mit
derselben Siure stimmten recht gut tiberein.

Saure 1{71(;(:“; o:i?g:goh'ﬁl); Molgculasr.gewicht dZersse!:zte 1_\1[en%et

in com (Mittel) er diure er Saure in pCt.
Malonsiure . . 37.8 104 42.9
Methylmalonsiure 34.1 118 39.2
Aethyl-  » 99.9 132 425
n-Propyl- » 26.6 146 44.9
-Propyl- » 27.8 146 374
Allyl- » 23.7 144 63.4
Benzyl-  » 16.8 194 69.8

Aus diesen Versuchen ist ersichtlich, dass eine derartige Ein-
wirkung der Alkyle, wie sie bei der intramolecularen Wasserabspal-
tung beobachtet worden ist, nicht stattfindet. Von Methyl, Aethyl
und Propyl wird die Reaction kaum beeinflusst, durch i-Propyl wird
sie etwas verzdgert, wihrend dieses Radical bei der Wasserabspal-
tung am kriftigsten in entgegengesetzter Richtung wirkt. Allyl und
Benzyl erhohen allerdings bedeutend die Leichtigkeit der Reaction,
was aber ohne Zweifel auf ihre mehr negative Natur zariickzufiihren
ist. Negative Atome und Radicale wirken ja erfahrungsmissig lockernd
auf die Kohlenstoff bindung.

Die chemische Natur der Alkyle, als auf die Festigkeit der
Kohlenstoffbindung wirkend, ist wohl hier das die Reaction haupt-
sidchlich bestimmende Moment, wihrend Grosse und Raumerfillung
der Alkyle eine untergeordnete Rolle spielen.

Helsingfors. Universititslaboratorinm.



