
Mir lag ea nur daran, zu zeigrn, dass atructurchemische Betrach- 
tungen, welche mit unseren Valenzbegriffrn und sonstigen Anschauungen 
vollstandig im Einklang stehen, dic vorliegende Frage mindestens in 
gleichbefriedigender Weise zu erkliren vermijgen, wie die in ausseret 
genialer Weise entwickelte und durch die Versuchsergebnisae gestiitzte 
Theorie von dem BVorliegen h e r  festen Losung von Stickstoffoxydul 
und Stickstoff in Uransaure(( und der BExistenz eines den helium- 
haltigen Mineralen entsprechenden Modellsc, welches durch EThitzen 
von Hydroxglaminuranat auf 126O gebildet werden soll. - 

Hrn. cand. phil. P a u l  S c h u l z  besten Dank fiir die werthrolle, 
bei Darstellung der Praparate und Ausfiihrung der Analysen geleiItete 

H e r  n .  Anorganisches Laboratorium der Universitiit, 23. Juni  1903. 
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419. C. Neuberg und A. Manasse: Die Isolirung der 
Aminosauren. 

[Bus dern choni. Laboratorium des Patholog. Jnstituts d. Ijniveraitit Berlin.] 
(Eingegangcn am 27. Juoi  1905.) 

Die Erfahrungen in der Kohlehydratreihe haben gelehrt, dass die 
Zahl cler scbwer ltislichen, xur Abscheidung der Zucker geeigneten 
Hydrazone im allgemeinen mit dem Molekulargewicht dea Hydrazin- 
restes zunimmt. Ganz Bhnlich liegen die Verhaltnisse bei dem augen- 
blieklich besonders actuellem Problem der Isolirung VOI)  Eiweissspalt- 
producten. 

E. F i s c h e r  und R e r g e l l ' )  haLen gezeigt, dass an Stelle des 
friiher verwendeten B e  n z o l s u l f o c h  1 o r  i d s  das hoher molekulare 
$- ,h: a p h  t a  l i n  3 01 f o c  h l o r  id  rnit grossem Vortheil benutzt werdeu 
kann, indem es schwer liisliche Derivate auch dort gieljt, wo die 
Henzolsulfamide leicht liislich siird. Aehnliches hat spater M. Si e g -  
f r i e d 2 )  fiir das 4-Nitrotoluol-2-sulfochlorid constatirt, und von 
analogen Gesichtspunkten ausgehend, hat fruher 0. H i n s b e r g s )  ziir 
Diagnose der Amine das p -  A n t h r a c h i n o n s u l f o c h l o r i d  an Stelle 
des Henzol-. reap. Toluolsulfo-Chlorids empfohlen. 

Bei Anwendung auf den Harn, oder andere dem Thierkorper ent- 
stammeode Flussigkeiten, machen sich bei den bisherigen Methoden 

I) Diese Bcriclitc 35, 3779 [1902j. 
*) Zeitschr. fiir plysiolog. Chem. 43, 69 [lroi'. 
3, Dicse Berichto 33, 3556 [1900]. 
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zwei Schwiriigkeiten geltend, einnidl der nicht iluantitative Verlitirf 
der Reaction I),  zweitens die ziemlich umstandliche Vorbearbeitung 
des  Hains, wie Entfernung der Hippursaure, die zahlreich nothigen 
Extractionen rnit Aether und die fur schnellr Untersuchungen at t i  

Kritnkenbette liistigen vielatiindigen mechanischen Schiittelungen. 
Zu einer ron diesen Nachtheilen freien Methode sind wir durch 

Aosbildnng des Verfahrens gelangt, das die Aminosiuren in sit  b s t i -  
t i i i  r t e  H a r n s t o f f e  iiberfiihrt, und zwar gleichfalls unter Heriick- 
sichtigung des erwiihnten Principes, durch Vergrosserung des Mole- 
kulargewichts eine Erhiihung der Schwerliislichkeit zu erreichen. 

Zwei einfache Wege boten sich fir dieses Ziel. 
I .  Statt durch Hehandlung rnit Isocyanaten mubste man ;\mino- 

siiurrn rnit H a r n s t o f f c h l o r i d e n  in substituirte Carttamide verwau- 
deln konnen. Wir benutzten D i p h e n y l h a r n s t o f f c h l o r i d ,  das sich 
bei Gegenwart v o n  Alkali, aus friiher 2, angegebenen Griinden :in1 

beaten in Acetoriliisung, thatsachlich sehr glatt rnit Aminosiiuren ver- 
einigt: 

C O O H . C H R .  NHz + (C6Hj)aN .COCI + NitOH 
COOH.CHR.NH.CO N(C6H;)z + hT:lCI + H20. 

Die Reaction yollzieht sich langsam beim Steheii in der Kalte, 
rascher beim Erwairrnen. Man muss in praxi noch 1 Mol. Natrorila~ige 
anu enden; verdarnpft man dann das Aceton, liisst abkuhlen, liltrgrt 
torn Tetrapheuylbarnstoff j) (?) ab und siiuert an, so scheidet sich die 
gesuchte Diphenylhydantoinsaure 3b. 

2 .  der zweite Weg ist vie1 bequemer und daher allein weitttr 
ausgearbeitet; er besteht darin, dass man das Phenylisocyanat durch 
das a - K a p h t y l i s o c y a n a t ,  C10H7.N:C0,  ersetzt. Durch dirse so 
geringfiigig erscheinende Aeuderung erreicht man ganz iiberraschende 
Vortheile. 

Walirerid die Plienylcyanatadclitionsproducte der Aminosauren 
sich nicht rluantitativ abscheiden uud vielfach unerfreuliche zahe Harze 
bilden, die erst durch Kochen rnit Miueralsiiuren in die krystalli~irendeu 
H! dantoine iibergefiibrt werden miissen, scheiden sich die Reactions- 
producte von a-Naphtylcyanat mit den Aminosauren in fester krystal- 

') A. Tgnatowaki ,  Zeitschr. fur physiolog. Chem. 42, 771 [1904]. 
Abderha lden  und R o n a ,  ebenda 44, 

Die beiden ersten Autoren erzielten cine Ausbeute von 50- SO pCt. 
') C. Neriberg und H. Wol f f ,  diese Berichte 34, 3543 [1901]. 
3, Derselbe entsteht vermuthlich durch Zersetznog von iberschiissigem 

F. E r b e n ,  ebenda 43, 320 [1905]. 
20.7 [1905!. 

Dip henpl harnstoffchlorid: 
2 (C,;Hs):,N.COCI + H2O - 2 HCI + COs + CO.[N\CeH&&. 



lioischer Form und in allen bisher untersuchten Fallen q n a n t i t a t i  v 
aus ,  selbst wenn man in erhsblicher Verdiinnung (1 bis 2 pCt.) arbeitet. 

Demnach besitzt dieses Verfahren grosse Vorzuge. Das  a-Naphtyl- 
jsocyanat ist flcssig '), daher ist im Gegensatz zum p-Naphtalinsulfo- 
chlorid kein besonderes Losungsmittel nothig. Vor dem Phenylcyanat 
zeichnet es sich dadurch aus, dass es wegrn seines sebr vie1 hoheren 
Siedepunktes (2700) keine stechenden, giftigen Dampfe entwickelt, dam 
es gegen Wasser riel bestandiger ist und - das ist fiir die praktische 
Handhabuiig besonders wichtig - o h  n e j e d e R ti h l  u n g mit der 
alkalischen Losung der Arninosiiure zusammengebracht werden kann. 
Eiue besondere mechanische Schuttelung ist arich unniitig, ebeneo 
weiiig ein portionsweiser Zusatz des Reagenzes oder des erforderlichen 
Alkalis, es genugt, da8 Gemisch mehrmals irn verschlossenen Gefass2) 
2-3 Minuten rnit der Hand zu schiitteln und daranf '/2-"4 Stunde 
ruhig stehen zu lassen. Man filtrirt dann vom ganz unloslicben Di- 
naphtylharnstoff ab, in den der Ueberschuss des a-Naphtylcyanats sich 
rollstandig verwandelt, und sanert an ;  wie erwahnt, fallen dabei quan- 
titativ die Naphtylhydantoiusauren aus. Wegen ibrer vortreff lichen 
Eigenschaften ist eine Umwandlung unter Wasserabspaltung in die 
Naphtylhydautoine durch Kochen mit Sauren unnBthig, ganz davon 
abgeseheii, dass hierdurch eine fiir die praktische Ausfiihrung lastige 
weitere Operation nrngangen wird. 

Die Methode iet in gleicher Vortrefflichkeit bei a- u n d  6 - A m i n o -  
s a u r e n ,  A m i n o a l d e h y d e n ,  O x y a m i n o s a u r e n ,  D i a m i n o s f u r e n  
und P e p  t i  d e n  anwendbar, eie lasst, wie ersichtlich, an Schnelligkeit, 
Einfachheit und Exactheit nichts zu wiinschen iibrig. Sie hat sich 
auch in gleicher Weise in der physiologischen Praxis  durchaue be- 
wahrt, und iiber diese Ergebnisse wird an anderer Stelle von uns uud 
anderen Autoren, die bereits mit dem Verfahren gearbeitet haben, 
berichtet. 

1) a-Naphtylisocyanat ist fliichtig von A. W. v. Hofmann (diese Be- 
richte 3, 658 [1870l) orwibnt: es wird aus a-Naphtylurethan mit Phosphor- 
slureanhydrid dargestellt; mir fanden es fiir wichtig , bei der Destillation 
einen erheblichen Ueberschuss von Pbosphorsiiureanhydrid anzuwenden. Das 
Priparat ist auf unsere Veranlassung von Dr. Schuchardt-Giirlitz und 
C. A. F. I< a h  1 b aum - Berlin angefertigt. 

*) Nach jeder Schiitteluog ist dei Stopfen zu liiften; denn der Ueber- 
schuss des Cyanates zerfillt unter Kohlensiiureentwickelung: 

2 CioH,N.CO + H 2 0  = COP + CO(NH.CioH?), 
Die Kohlensiure wird in  der alkalischen L6sung nicht gebunden, da die 
Naphtylhydantoinsiiuren staike Siurtn sind, also bestrtndige Alkalisalze 
bilden. 



Erwahnt sei nur, dass die Anwendung auf Harn,  OedemBiissig- 
keit, Exsudate etc. genau so einfach ist'). Die Fliissigkeiten konnen 
- natiirlich nach Enteiweissung - ohne jede Vorbearbeitung direct 
oder bei geringeni Aminosaurengehalt nach einfacher Concentration 
a u f  dem Wasserbad, bei Gegenwart FOD Alkali rnit dern Reagens be- 
liandelt werden. Die Untersuchung des normalen H a m s  hat in sofern 
ein interessantes Resultat ergehen, als man in kleiner Menge das  
a-Naphtylcyanatadditionsproduct einer hiiher molekularen Substam*) 
erhalt, die verrnuthlicb Peptid-Charakter hesitzt. 

Im Folgenden seien nur eioige auch f'ur die rein chemische Praxis 
wichtige Verbindungen beschrieben. 
CL-N a p h t y l i s o c y  a n  a t -  G 1 y k o c o  11, COOH.CH?. NH . CO. NH.CloH7. 

0.75 g Glykocoll werden in 60 ccrn Wasser und 10 ccrn Normal- 
Ealilange gelLiist, mit 2.0 g Naphtylcyanat (5/4-rnol.) rersetzt und ofter 
umgeschiittelt. Nach ca. 3/4 Stunden wird vom Dinaphtylharnstoff ab- 
filtrirt, dieser gut auegewaschen und mit Salzsaore angesauert. Die 
Fliiseigkeit erstarrt zu einem Brei der Naphtylhydantolnaaure , die 
nach einiger Zeit abgesaugt und aus verdiinntem Alkohol umkrystalli- 
sirt wird. 

Die irn 
Vacuum iiber Phosphorsaureanhydrid getrocknete Substanz enthiilt kein 
Wasser, solches haben wir auch bei keiner der iibrigen a-Naphtyl- 
hydantoi'ns~iireri gefunden. 

Feine, farblose Nadelchen ' o m  Schmp. 190.5O- 19 1.5 O. 

0.1538 g Sbst.: 1 i .S  ccm N (20.50, 760 mm). 

C13HloNa03. Ber. N 11.47. Gef. N 11.05. 

Die Verbinduig lost sich ausser in Alkalien auch in Amrnoniak. 
Die ammoniakalische Losung giebt auf Zusatz von Chlorbaryum oder 
Barytwasser einen dichten Brei verfilzter Nadeln, die aus dem Baryum- 
S d Z  der u -  Naphtylcyanatglykocolls bestehen; die Abscheidung des 
letzteren ist Quantitatir und erfolgt noch in grosser Verdiinnung. 
Hierdurch kann Glykocoll von den anderen Arninosauren leicht ge- 
trennt werden. 

I)  H i p p u r s g u r e  reagirt nicht mit a-Napbtylcyanat, i e  braucht such 
nicht entfernt zu werden, da  sie bei der schwach alkalischen Reaktion dieser 
Operation nicht gespalten wird. 

2, Wir sind derselben schon vor lgngerer Zeit. bei Behandlung von nor- 
malem Harn mit Phenplcyanat hegegnet; aber erst das a-Naphtylcyanat ge- 
stattet ihre Darstellung in beliebiger Menge, die Untersuchung diems Pro- 
ductee miichten wir iins vorbehalten. 



u - N a p h t y 1 i s  o c  y a n  a t  - r - A l a n  i n , 

entsteht in gleicher Weise nus 0.9 g Alanin in 60 ccm Wasser, 10ccrn 
Normal-Natronlauge und 2.0 g u-Saphtylisocyanat. Die Ausbeute ist 
quantitativ. Kleirie Kiidelc,he~~ Tom Schmp. 198". 

COOA .CH(CH,) .  NII.  CO. N H .  CloH;, 

0.1784 g Sbst.: 16.5 ccm N (lSo, 7 i l  mm). 

Das Baryumsalz iet vie1 leichter loslich nls die Glycocollverbin- 
dung und nur  in concentrirter L6sung erhaltlicb.' 

C 1 ~ 8 1 ~ N 2 0 3 .  Ber. N 10.85. Grf. N 10.S5. 

n- ?J a p h t y I i s o  c y  an n t - n- (6 - r -  A m i n  o b u t t  e r s a  ur e ,  

wurde auf dieselbe Art nus  1.05 g racemischer n-a-Aminobuttfrsaure, 
10 ccm Normal-Natronlauge, GO ccm Waeser und 2.0 g a-Naphtyl-  
isocyanat hergestellt. Ausbeute quantitntiv. Aus verdunntern Alko- 
hol scheidet sich die Verbindung in langen, spiessigen Krystallen ab, 
die den Schmp. 194- 195" hesitzen. 

COOH. CH (.CH*CHy) .NB.CO.NH.CtoH7,  

0.1705 g Sbst.: 15.1 ccm N (16O, 760 mm). 
C l s H 1 ~ N s 0 3 .  Ber. N 10 21. Gef. N 10.29. 

rc-  N a p h t y 1 i s o c y  a n  a t -  L e 11 c i n ,  
COOH. CH(C4 Hs). N H .  CO. NH . CloHia 

Die Verbindung ist schon vor langerer &it aus einem sehr 
reinen durch Pancreasverdaniing von Casei:n gcwonnen, mehrfach iim- 
krystallisirten rLeucint dargestellt, dijrfte jedoch F. E h r l i c h s  $ 1 ~ 0 -  
leucin(c enthalten habenl). Sie sei beschriebm, da in der Regel in 
dem natiirlichen DLeucincc ein solches Gemisch vorliegt. 

Aus 1.30 g Sbst., 10 ccm n.-Natronlauge, 60 ccm Wasser und 
3.0 g Naphtyl-iso-cpanat entsteht die Verbindung in quantitativer Aus- 
beute; sie ist ein selten schiines Leucinderirat und bildet, aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisirt, sehr schwer lBsliche, prachtvolle 
lange, spiessige Krystalle vom Schmp. 163.5O. 

0.1624 g Sbst.: 13.0 ccm N (220, 762 mm). 
C17HaoN~03. Ber. N 9.33. Gef. N !'.24. 

a- N a p h t y i i s o c y a n a t  - 1 - T y r o s i n  , 
COOH. CH (CHo .Cs H1 (OH)) . N H .  CO. NH .CloH7. 

Verwendet wurde ein mehrfach umkrptsllisiertes, dnrch tryp- 
tische Verdauung von Fibrin gewonnenes l'rotluct. Aus 1 g diesen 

') Die Beschreibung der aus reincn optiscli activen Eiweissspaltproducten 
dargehtellten \-erbindungen wird demnichst erfolgen, soweit wir bisber gesehen 
haben, sind Pie ebenfalls sehr scbmer IBslich und in  alkalischer Losuog 
optisch activ. 



Tyrosins, 6 ccni n.-,h;atrorilauge. 60 ccni Wasser und 1 2 g cr-xnph- 
tyl iso-cyanat bildet sich das Additionsproduct in quantitativer I ~ U J -  

beute. 
Feine bternfijrmig gruppirte Xadeln vom Schrnp. 203 -206O. 

0.177s g Shst.: 12.9 ccni K (23", 762 mrn'. 
C~oHlsf* '~o, .  Bcr. N 8.01. Gcf. N s . 2 ~  

a- X a p h t y 1 i s o c  y ;i n a t - G 1 y c y  1 g 1 y c i n , 
COOH .CH2. h H . C O .  Clls. NLI. CO. X H .  ('10Hi. 

Die Verbinduitg wuede aus salzsaurem Glycyiglycin dargestells; 
1.69 g wurden in 20 ccrn n -Natroulauge ( 2  Mol.) und 60 ccm Wasser 
gelost, d a m  mit 2.0 g Naphtyl is0 cynnat behandelt. Aual)eute quan-  
titativ. . Die Substxoz kann aus rerdiinntem Alkohol urnkrystallisirt 
werden; am einfachsten wird sie durch LBsen in verdunntem Ammo- 
niak und Busfallen unter starkem Ruhren durch  Schwefelsaure ge- 
reinigt. Die Subatanz bildet feine Niidelchen vom Schmp. 317O; gleich 
den) Glykocollderivnt lirfert sich eiu Raryumsalz, doch ist dieses be- 
deutend leichter liislich , sodass Glykocoll und Glycylglyciii dadurch 
nebeneinaudvr erkannt werden kihneu. 

0.1912 g Sbst.: 22.4 ccm N ( P V ,  759 mm). 
C l j H l s N ~ 0 , .  Bey. N 13.39. Gef. N 13.9i. 

K -  K a p h t y  1 i s  o c y  a n a t - G  1 u t a m  i n s a u r e ,  

Die zweibasischen Sauren erfordern natiirlich 2 Mol. Lauge; im 
iibrigen entsteht die Verbindung aus 1.47 g Glutaminsaure, 20 ccm 
n.-Natronlauge, 50 ccm Wasser und 2.0 g a-Naphthyl-iso-cyanat in 
der gleichen Weise und in quantitativer Ausbeute. 

Die Verbindung w i d  am besten aus Alkohol von 90 pCt. um- 
krystallisirt, sie bildet d a m  lange, verfilzte Nadelchen vom Schmp. 

COOH. (CH2)p .CH (COOH). NH .CO.NH.CloHr. 

236--')370' 
0.1933 g Sbst.: 14.2 ccm N ( 2 P ,  763.5 rnrn). 

C I I H ~ ~ ' N ~ O ~ .  Ber. S 8.86. Gef. N Y.S4. 

L COOH.CH. I\'H.CHa.S--' 
C0.N H . CiOH7 p 

a N a p  h t y 1 i so c y  a n  Y t - C y s t i  11, 

entsteht aus 1.2 g Cystiu, 10.0 ccm /l-I<alllauge, 100 ccm Wasser und 
2.0 g u-Naphtylisocyanat. Das Product ist sehr volumiuBs; beim 
Trocknen in vacuo uber PhospliorsHureanhydrid schrumpft es zu- 
sammen, und es zeigt sich, dass die Ausbeute q u a n t h t i v  ist. 

0.2094 g Sbst.: 16.5 ccm N ( P I o ,  760 mm). 
( C ~ ~ H I ~ N ~ O J S ) ? .  Ber. N 9.60. Gef. N 9 00. 



Verwendet man an Stelle der Kalilauge Natriumhydroxyd und liiset 
einige Zeit stehen, so eretsrrt die gesammte Masse zu einem dichten 
Brei schiiner Nadelchen, die den nebenbei gebildeten a-Dinaphtyl- 
harnstoff einschliessen; sie beetehen aue dem schwerliislichen Natrium- 
salz der Naphtylhydantoinsaure des Cystins. 

Auch das Kalinmsalz ist nicht gauz leicht liielich und kiystallisirt 
in Nadeln; man muse daher in ziemlicher Verdiinnung arbeiten. 
Scheiden sich trotzdern neben dem Dinaphtylharnetoff die durch i b r  
Aussehen leicbt erkennbaren Nadeln ab ,  80 kann man eie durch 
Auskochen mit Waseer abtrennen. Dae Filtrat ergiebt dann auf 
Skurezusatz die freie Cyanatverbindung. 

IXe ammoniakalische Liieung des Cystinderivates giebt mit Baryum- 
ealzen einen ki ystalliniscben. mit Chlorcalcium nnd Magnesiumanlfat 
amorphen Niederechliig. Starke Natron- und Kali-Lauge scheiden die 
schwerkdicheu Alkalisalze ab. 

Als  Beispiel der eingange erwahnten D i p h e n y l -  hydantoPnsauren 
sei der 

D i p h e n y l h a r n s t o f f  d e s  G l y k o c o l l s ,  
COOH.CHa.NH.CO.N(C:sHj)t, 

angefiihrt. 
Die Verbindung entstebt, wenn aquimolekulare Mengen von 

Glykocoll und Diphenylharnstoffchlorid mit 2 Mol. n-Natronlsuge orid 
soviel Aceton gemischt werdeu, dass eine klare Fliesigkeit reanltirt. 
Verdampft man nach zweiatiindigem gelinden Erwarmen am Ruckfluss- 
kiihler oder nach 20-sttindigem Stehen bei Zimmertemperatur das 
Aceton, filtrirt YOU dem in kleiner Meoge gebildeten Tetraphenyl- 
harnstoff ab und siiuert an, so echtidet sicb die DiphenylhydantoinsHure 
als farbloser dicker Krystallbrei ab. 

Die Substanz entsteht fast quantitativ; aus verdtinntem dlkohol  
krptal l is i r t  sie in glitzernden, langgesrreckten, hexagonalen Blattcheu 
1-om Schmp. 144.5". 

0.1792 g Sbst.: 16.4 ccm N ( 1 7 O ,  747 mml. 
ClsHlrN:,03. Ber. N 10.37. Gef. N 10.44. 

Zn den a-Naphtylhydantoinsauren ist noch zu bemerken, dass sie 
sich aue unreinen Liisungen manchmal sehr voluminijs, fast gelatinik, 
abscbeiden und sich in diesem Zustande a n  i e r  Luft leicht blaulich 
bis violett fsrben. Trotrdem lassen sich die Verbindungen auf einer 
Nuteche leicht absaugen und verliereu irn Vacuum bei der Trocknung 
uber Phosphorsaureanhydrid den voluminiisen Charakter. Ilire Reini- 

Bcrichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIII. 153 



gung k a n n  durch Krystallisatiou aus verdiinntem Alkohol wie diirch 
Umfallnng ans alkalischer L6eung durch Salz- oder Schwefel-Saure 
gescheheo, in beiden Fallen unter Zueatz von etwas Knochenkohle. 

Bei einer D i a m i n o s a u r e  haben wir gefunden, dass die alka- 
lische Losung das Napbtylcyariatadditionsproductes eehr dicklich iat 
und schlecht filtrirt; man braucht dann einfach vor der Filtration 
stark zu verdunnen und zum Sieden zu erbitzen. Dabei ballt sich 
der Naphtylhsrnstoff tadelloe zusammen und die Verarbeitung kann 
in gewohnter Weise vor sich geheu. 

Liegen Gemische von Aminosauren vor, so entstehen auch Ge- 
mieche der u-Naphtylhydantoinsauren. Wir werden spater zeigt-n, 
dass sich diese theils durch Salzfiillung, tbeils auf andere Weise 
scheiden lassen; auf alle Falle lasst sich das Glykocoll leicht a h  
B ;try u msale abtr enne n. 

420. C a r l  B i i l o  w: Zur Kenntnisa des Condensa t ionsproductes  
aus Sernicarbazid und DiacetbernsteinsHureester. 

[Mitteilang aua dem chemischen Laboratorium der Universitiit TBbingen.1 

(Eingegangen am 27. J u n i  1905.1 

Vor einiger Zeit konute Bi i low' )  nachweisen, dass bei der Ein- 
wirkung aquimolekularrr Mengen vou H y d r a  z i n  auf D i a c e  t b e r I I  - 
s t e i i i s i i u r e e s t e r ,  j e  iiach deu angewauhen ExperiiiientalLedingun- 
gen, zwei verschiedene Reactioosendprodiicte eutsteben : 1. bildet sich 
eine Ton C u r t i u s z )  iu unreiner Form gewonneoe und deshalb ion  
ihm auch nicht weiter untersuchte Verbindung Tom Schmp. 6&-69O. 
Er erteilte ihr die )) wahrscheinliche, Formel eines D i me t h y I d i - 
h p d  r o  py r i d  a z i 11 d i c  a r  b o naii u r e e  s t e r  s 3, 

CH, . C:N. N:C. CHy 
C O O C ~ H ~ . ~ H  H C . C ( I ) O C ~ H ~ .  

Sie konnte von mir (I. c.). von P a a l  u n d  e e i n e n  M i t a r b e i t e r n ' )  
sowie von K o r s c h u u 5 )  begriindet worden. 

1) C. Biilow, diese Berichte 35, 4311 [1902]. 
2) Curt ius ,  Journ. liir prakt. Chem. 50, 519 [1894]. 
3, Die Aoalysen, welcbo Hr. H a n s  L a n g  von diosem Korper anfertigte, 

4) P a a l  und U b b e r ,  diese Bcrichte 36, 497 [1903]; P a a l  und K o c h ,  

5> Kornchnn, diese Berichte 37, 2186 [1904]. 

liessen sich onur schlecht mit dcr Pyridazinformel in  Einklang bringen.< 

diese Berichte 36, 2538 [1903]: 37, 4382 [1904]. 




