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ein wenig konisch ausgebohrte Miindung des Eisenrohres hineinragt. 
M s  Induktionsrolle ist die einer elelitrischen Klingelleitung gerade 
zweckmaiiig. Besitzt die Induktionsrolle eine geniigende Drahtlange, 
so reicht bereits eine Betriebsspannnng von 2 Volt nus, nm einen 
gasdichten Verschlufi herl)eizufiihreii. Das Eisenrohr wird rnit den1 
Gaszuleitongsrohr am Glas mit Gummischlauch verbunden. Der die 
Cflocke verschliefientle Korken wird niit einer dicken Schicht Marine- 
leim gedichtet. Fiir metallangreifende Gase kijnnen alle Metallteile 
rnit einer Paraffinschicht isoliert werden. 

ll6. Carl Bulow: tiber das Bis-acetessigester-[rnalonyl- 
dihydrazon], eine Substanz mit drei reaktionsfilhigen Methylen- 

grmppen. 
[Mitteilung am dem Chemischen Laboratoriuni der Universitat Tiibingen.] 

(Eingegangen am 17. Februar 1908.) 
C u r t i u s ,  S c h o f e r  und S c h w a n  baben vor 16 Jahren') DMalon- 

d i h y d r a z i c k  gewonnen und aufier dem salzsauren Salz noch seine 
Benzaldehyda, p-Oxybenzaldehyd- und Zimtaldehpd-Kondensations- 
produkte hergestellt. Als sie versuchten , auch A c e  t e s s i g e s t e r rnit 
dem Dihydrazid zu kondensieren, w e r n i o c h t e n  s i e  k e i n  e i n h e i t -  
l i c h e s  P r o d u k t  zu erhaltencc; i h r e  d i e s b e z u g l i c h e n  V e r s u c h e  
v e r l i e f e n  also n a c h  j e d e r  R i c h t n n g  h i n  r ebu l t a t lo s .  

Und doch kann man auch hier, wie beim B i s - a c e t e s s i g e s t e r -  
[ox a l s a u r  e d i h  y d  r a zon] 2), ohne besondere Schwierigkeiten zum 
Ziele gelangen , menn man die berechneten Mengen cler Komponenten 
rnit einander verreibt und das flussige Gemisch bei einer Temperatur 
uon 35" mehrere Stunden lang stehen lafit. 

Das Bis-acetessigester-[malonyldihydr azon]: 
*) *) 

COZ R. CH2. C(CHa)[: S .  SI?:CO. CHa . CO . NG*N:]. C(CII3) 
. ") 

CHa. COa R, 
ist schon wegen der d r e i  in ihm enthnltenen reaktionsfihigen Me- 
thylengruppen *) eine chemisch interessante Substanz. Da indessen 
auch noch die Wasserstoffatome * '  der h i d e  sauren Charakter haben ">, 

') Dissertation, ICiel 1892; Journ. fur prakt. Chem. [a] 51, 180 [1894]. 
*) Ieh bearbcite genieinsam niit Hrn. cand. chem. Bozenhard t  das 

3, Bulow, diese Berichte 38, 3369 [19U5]. 

r .  lhema. 
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so kann man, von deni Praparat ausgehend, zu einer ganzen Reihe 
neuer Abkommlinge gelangen , deren Bildung und Reaktionen fiir clie 
theoretische Erkenntnis derartiger Verbindungen von einigem Werte 
sein diirfte '). 

Heute will ich nur berichten iiber die Einwirkung ron  D i a z o -  
v e r b  i nd  u n ge  n an€ B i s  - ace  t e s s i ge  s t e r - [iii a 1 o n y l d i  11 y d r a z o n]. 
Iler einfachst gelegene Fall ware der, da8 aquimolekulare hfengen cler 
beiden Suhstanzen in geeigneten L~sungsmitteln anf einander ein- 
virken. Sollte dabei die Icondensation nur aqnimoleliular yerlaufen, 
so wiirde die Frage zu entscheiden sein, mit welcher der Methylen- 
gruppen die Kupplung Tor sich geht; denn es ist die Bilclung zweier 
stellungsisomeren Verbindungen moglich. Beteiligte sich dabei nor 
einer der beiden gleichwertigen Acetessigesterreste , so eutstknde der 
Korper : 

CO O R .  Cg[.N:N.C6Hg]. C(CH3)[:N .KH. CO .C&. CO .NH .N:] 
C(CH3). G H 2 .  CO 0 R, 

d. h. { [Anilin-azo]-acetessigester}-acetessigester-[nialon~ 1- 
cl ihydrazon];  zoge jedoch das Diazoniumchlorid lo r ,  sich mit deni 
Methylenrest der Malonsanre zu vereinigen, so mii IJte sich das B i s - 
a c e  t e s s i  g e s t e r - [m e s o x a 1 y 1 - (p h e n y 111 y d r a z o n) - d i h J- d r a z on] von 
der Zusammensetzung 

CO OR .C& . C(CHs)[: IS. NH. CO .6[: N.  N H .  C6 H,] 

. C O  . N H  . N :] C (CH3) . C& . CO 0 R 
bilden, weil Hydrazone entstehen, wenn sich Diazokorper niit Malon- 
siiureester vereinigen '). 

Nun ist es indessen leicht und niit Sicherheit zu beweisen. 
welche von beiden Verbindongen das Endprodukt der Realition ware, 
da die znletzt formulierte sich zweifelsfrei nufbauen lafit: Man fuhrt 
das aus Phenyldiazoniumclilorid und Maloiisaureester gewonneue 
M e so  s a 1 s I u r e e s t e r -(p h e n J 1 h y d r a  z on) in daS Hyclrnzid 

uber und kondensiert dieses mjt Lwei Molekulen Aceteasigester. 
Vereinigen sich z w e i  Moleliule Diazoniuniverbindung mit e in  e m 

B i  s-  a c e  t ess ig  e s  ter-mal lo n y l d ih  y d r a z  o n), so sind gleichfalls z\\ ei 
Isomere mbglich, 

NHa .NH.  CO. C[:N. NH.  CoH;] .CO. NH.NH? 

l) Biilow und Lobeck, diese Berichte 40, 708 [1907]. 
R. Meyer, diese Berichte 21, 115 [ISSS]; 24, 1241 118911. Biilow 

und Ganghofer,  diese Berichte 37, 4169 [1904]. Ch. Schmi t t ,  Ann. chim. 
phys. [S] 12, 406 und Cheni. Zentralbl. 1908, I, 234. 
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1. das u n s y m ni e t r i s c h e {[An i l i n  - a z 03 - a c e  t e s s i g  e s t e r 1 - 
a c e  t e s s i g  e s t e r - (m e so  x a l  y 1- p h e n y 1 h.y d r a z on - cl i h y d r a z on) : 
GO 0 Cd H, . CH [N: N .  Cc H5]. C(CH3)[: N ,  N H .  CO . C( :N .NH.  CG H,,) . 

CO . N H  . N : ] C( CHs) . C 0 0 Cz H; 
2. das s ymni e t r i s  c h e B i s -  ([An i l i  n - R Z  01 - nc e t e ss i g e s t e r ]  - 

m a1 o n y Id i h y d r a z o n  : 
CO 0 CzH, .CH[ .N :  N. Cc Hj] .C(CH3) [ :N.N€I. CO. CHa. CO. NH. 

N:] C(CII3). CH[.N: N .  Cg €151. CO 0 Cz IT,. 
Wiederum kann man letzteres zum entscheidenden Vergleiclie 

synthetisieren durch Rupplung von z w e i  Jlolekdlen [An i l in -azo l -  
a c e t e s s i g e s t e r mit e i n em hlolekiil 11 a1 o n y 1 d i h y d r n z id. 

Der dritte und letzte Fall liegt nni einfnchsten : 
D r e i  Molelriile Diazoniumchlorid treten znsaninien rnit e i n  e ni 

B i s - ace  t es  s i g  e s t e r - (m a1 o n y Id i h y d r a z o n) zuin B i s  - {[An i 1 i 11 - 
a z 03 - ace  t e s s i g e s t e r 1 - m e s o x a1 y 1 - (p h en 3; 1 h y d r a z o n ) - d i 11 y d r - 
a z o n :  

CO 0 CzHj . CH [ . N : N . Cs H5]. C: (CH3) [ : N . N H  . CO . 
C ( :  N.NH.  Cs H5). CO .NH. N :I C (CHs). CH. [ .N :  N .  CG 1151. CO O Cz Hj. 

Stellungsisomerie ist ausgeschlossen. Durch die Hildung dieser 
Snbstanz aber wird der grundlegende Beweis geliefert, daB im neuen 
Bis-ncetessigester-(malonyldihydrazon) drei reaktionsfahige Methylen- 
gruppen vorhnnden sind. 

E s p e r i m e n t e l l e r  Teil .  

B i s- a c e t e s s i g e s t  e r - [ma 1 o n  y 1 d i h y d r a z o n] , 
60 OCz€Ij. CHa. C(CHI)[:N.NH. GO. CII?. CO .NIT .N:] 

C (CHI). CH? . CO OC? H5. 
Das zur Kombination verwandte Mnlonyldibydrazid I) wurdc nncli 

den Angaben von Biilow und Weid l i ch? )  dargestellt. 
Laat man 5 g desselben, die mit 12 g Acetessigester feinst ver- 

rieben werden, fiinfzehn Stunden lang bei einer Teiiiperatur von 30° 
stehen, so ist das Gaiize zu eineni festen, etwas nach Acetessigester 
riecheridem Kuchen erstarrt, der nur an vereinzelten Stellen gelblich, 
sonst von rein meiljem Aussehen ist. Das fein verriebene Kuppe- 
longsprodukt lost man, indem man es init 30 ccm Chloroform am 
1ZiickfluBkuhler Zuni gelinden Sieden erhitzt, kiihlt die Solution ab, 

I) Curt ius ,  Schiifor und Schman, Journ. far prakt. Chcm. “21 51, 

3) Bulow untl~Vcidlich,  diese Berichtc 39, 3373 [1905!. l : u l ~ e m a n i i ,  
1SS [1895]. 

diese Berichtc 27, 1661 [1894]. 
42 * 
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fugt 70 ccm Ligroin hinzn, erwiirmt wiedernm zum Kochen und fil- 
triert die heil3e Losung von eineni geringen, ungelost gebliebenen 
Ruckstand ab. Er besteht znm fiberwiegenden Teil aus nicht i n  Re- 
nlrtion getretenen, griiberen Partilrelclieii von JIalonyldihydrazid, d a s  
diirch den Schmelzpnnkt als solches identifiziert wurde. 

Aus dem Piltrat hat  sich bis zum nachsten Tage ein clichter Filz 
ganz kleiner, feinster Nadelchen abgeschieden. E r  wird abgenutscht, 
znsammengeprefit und nnch und nach mit 25 ccni Ligroin gewaschen. 
Man trocknet das Praparat  sorgfzltig bei einer Temperatur t o n  4 0  
-45O. Ausbeute 11.5 g. 

Bis- a c e  t e s  s i g e  s t e r -  [m a l o n  y lclih y d r  a z on] ist leicht loslich in 
Alkohol, Aceton, Benzol, Chloroform, Essigester, Eisessig, ameisen- 
saurem und oxalsaurem Athyl, schwerer i n  Tetrachlorkohlenstoff uncl 
Schwefelkohlenstoff. Es kann deshalb durch die letztgenanuten Flussig- 
keiten aus seinen Losungen in krystallinischer Form gefiillt werden. 

Von kaltem Wasser wird das Dihydrazon ohne Schwierigkeiten 
aufgenommen. LPSt nian diese Losung einige Monate lang gut ver- 
stopft, d. h. bei gleichbleibender Konzentration nnd bei einer 20° nicht 
iiberschreitenden Temperatur stehen, so zersetzt es sicli tiefgreifend. 
Es setzt sich ein weioer, krystallinischer Korper ab, w-ahrend die 
Liisung gelb wird. Die ausgeschiedene Verbinclung schmilzt unter leb- 
hafter Zersetzung bei 147O, wobei sie sofort in eine neue ubergeht, 
deren Schmelzpunkt bei 243-244' liegt. Gber diese Spaltungs- 
reaktionen iind die dabei entstehenden Produkte wird deniniichst aus- 
fiilirliclier berichtet werden. 

Das R i s - a  c e t e ssi g es t e  r-[ni a10 n y l d i  h y d r az o 111 schmilzt beim 
langsamen Erhitzen bei 96-96l12O. Steigert man die Ternperatur ganz 
allmahlich auf 147-1 50°, so beginnt es sich unter Hinterlassung eines 
gelben Oles z u  zersetzen. 

0.1188 g Sbst.: 0.2189 g CO2, 0.0767 g H2O. - 0.10'23 g Sbst.: 0.1888 g 
COz, 0.0657 g HpO. - 0.0750 g Sbst.: 0.1383 g COz, 0.0476 g HaO. - 
0.1111 Q Sbst.: 15.6 ccm N (16O, 733 mm). - 0.0740 g Sbst.: 10.4 ccm N (1S0, 
722 mm). 

CI ,H~~0,5N4.  Ber. C 50.56, H 6.74. 

Gef. N 15.99, 1.5.94. 
Gef. >> 50.25, 50.33, 50.29. >> 7.22, 7.18, 7.10. 
Ber. N 15.73. 

B i s - { [ a n i l i n  - a z o] - a c e  t e s si g e s t e r j - ni e so  s a1 y 1 (p I1 e n  y 1 - 
h y d r a z o n) - d i h y d r a z  on  , 

CO OC2 ITS. CH[. N :N.  CG HS]. C (CHa) {: N .MI. CO . C: ( : N .NH. 
C6 H5). CO .NH . N :} C(CH3). CH[ .N:  N .  CG Hs] . CO OC2 Hg. 

Um die Kupplung yon Diazoverl)indungen mit Bis-acetessigester 
[innlonyldihydrazon J zu studieren, lie13 ich z w e i Nolekiile diazotiertes 



Ariiliii niif  e i u  Molekiil tles gennuuteii 1)iliydr:izous eiiiwirlceii. D:ts 

Versnchsentll)rodiilct \var keiu eiubeitliches, cln verscliietlriir Koiiilri- 
nntioneii nel)eu S1,:tltstiicIcen eiitstandeir wareii. Piir die vorliiiiligr 
Beiirteilnng der Kenktionsfiihiglieit des 13is-ncetessigestrr - [in;ilonyltli- 
hydrnzcrns] :iber ,ist yon Iwsoiitlereiii Interease (lie lsolieriing clry 
Bis - f[Aniliii-:izo]-xcetessigester 1 - niesc isal\-l- ( p l i r i i ~ l l i ~ t l r : i z o n )  - tlihydr;i- 
zous, c l : ~  clessen Uiltlutig deli vollgiiltigru I<e\veis lirfert, in jvicv I ~ o l i r i ~ ~  

hlalJe : iI le d r e i  . \ l r t b ~ l e i i g r ~ i ~ ~ i r e i i  geneigt, sintl, besoiitlere t.111- 
setzungen zii erleideli, selbst \vrnn die eiii\rirkeiitlen Subst,:inzeii ilirrr 
molekulareri Meuge nncli iiiclit ;insreicheri, i i n i  tlrii tlieorrtisclieii A i i -  
I'orderungeii gereclit z u  werden. 

3.6 g B i s - a  c e t e s s  ig  e s t e r - [iii n 1 o n  y 1 t l  i 11 y t l  r n  z o u] liist in:tii i u  
40ccni Alkohol, 6.0 g Nntriuiuacetat in 35 cciii k:rlt,eiii Wnssrr, gilrt beiilra 
zusam~~iei i  uud eriiiedrigt die Temperatur :itif + loo. .I):inu IiiBt i i i : in  

die aus 1.86 cciii Anilin hergest,ellte eislcnlte I ~ ~ n z o i i ~ r i i n c h ~ o r ~ t ~ ~ o s i ~ i ~ ~  
durch einen 'I'ropft.richter 1angs:tni u n d  uiiter giitem 1'LiiIireii eiiilliel3eii. 
Alsbald fHrbt sich die Re:tlitionsfliissigkeit iiiteiisir gelb, tinter gleicli- 
zeit,iger Triibung. Utii diese rinch IIBglichkeit nufzuhebeii r in t l  die Zii- 
snmmenlegung zii ~ereinf:tc-lieii, fiigt nini i  nach und n:icli, entspreclirntl 
tlerii Zulauf der I>iazoliistiug, 1100 cciii ge\viihnliclieii hlkoliol hiiizri. 
Trotzdeni bleibt eiu Teil des I . i ombin : i t i o i i s~~ro~I~~ l t~s  uugeliist: Iviuzige, 
z ti Kugeln aggregierte Nidelchen. 

Nnch e t v a  16-stiintligeni Ste1ieiil:tsseii list, (lie Farbe tlrr : i l l t i ) -  

holischen Losung das Inteiisititsirinsiiiiiiiii erreiclit iind die Absclieiduiig 
sich veriiielirt. Sie \virtl abgenutscht uud, do sie beiiii Verbreiiiieu 
anf deni Platiiiblecli einen gauz mininialen Kiickst:ind (\\.nlirsc:lieiiilic.II 
Chloruatriiini) gibt, anf deni Filter iiiehrert: Male iiiit IieiBriii \Y'assrr 
aiisgelaiigt. Rohausbeute 1.16 g. 1):is l'riilmrat int in sietleudeiir Alko- 
hol selir scliwer liislicli. \Terliiiltnisni5Big leiclit wird es dngegeii voii 
kochentlem 1Sisessig nnfgenoniuien, x i s  tleiii es sicli, wenn iiinii (lie 
T,osung so  f o r t  wietler nblriihlt, in teiiien, Iturzeii Niitlrlcheri so vcill- 
stiindig nhscheidet, dn(3 tlir J1nttrrl:iiigr iiiir iiiiI.lrrst sc.liw:icli grlb fie- 

Eirbt rrscheint. I,iist 1ii:iii aber deli Rest tlrr Siihstanz in  80 ccrn His- 
rssig lnngsnni auf, liilit Iiingrrc: Zeit koclirn, filtrirrt IirilJ, rrliitzt (la5 
Filtrat uochinals zi im Sirden Ibis die niisgrschirdrnen lcrystalliiiisclirii 
Flockeii wirder in .I,iisung grgnngrn sintl, iind liiI3t tlir Fliissiglirit 
daun 1:rngsani anf ltleinrr Pl:~iiiine rrkaltrn, so lint sic11 eiu groldrr 
Teil des angewandteii I 'ripnratrs cliirch (lie Ein\virkiiiig des 1':isrssigs 
veriindert. Es sintl zwri TCiirper entstarideii; iler eiiir ist i n  Alltoliol 
schwer, der nndere in ihni leicht liislich. \lit ilirrr Untrrsiicli Ling bin 
ich bescliiiftigt. 

schwer liislicliriii 13 i s -  (:[A ti i l  i I I  - a  z 01 - n c' r t e s s i g e s  t e 1.1 - 
111 e s o x  :rly I(p1ieii yII i>-dra  z o 1 1 )  -diIij-tI r:i z u n hatten sicli nnch 24- 

Von 
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atiiudigeni Stehrnlassrn iiiir 0.33 i;, nllerdinga in reinater Form, scharf 
bri 222'12" sclimrlzencl, nbcrschiedru. 

0.0925 g Sbst.: 0.2006 g CO?, 0.0444 g €1110. - 0.lOSi g Sbst.: 19.8 wni  
s (140, 747 111111). 

C(?3H3(,ObXiO. Bw. C 59.?S, I1 5.39, N 20.96. 
Gef. )) ,59.15, )) 5.37, >) 91.35. 

117. W. Tzchelinzeff: Uber die gegenseitigen Umwand- 
lungen der Magnesium-Ammonium- und Magnesium-Oxonium- 

Komplexverbindungen. 

(Eingegangen mi 21. I'ebrnar 1908.) 

Die i ius  bis jetzt b e l a m t e n  .'itherlcoiriplese tler iiinguesiiiniorga- 
nischen T'erbinclungeii lriiuuen tlnrch die folgentleii beitleii Schemata 
:iusgedrii ckt n. erden : 

BJJg 1 I d .  1 R, 0 1111tl Rl lg l  I:i1.212? ( ) ;  

dminlioinplese aber kiiiineii, \vie icli (lies ii i  nieiner yorigen Arbeit ') 
gezeigt habe, hei deli einf:tchereii Almi~ieii yoin Typus IISN nur in 
i"orm 1-011 Verbiudnngen, (lie tleiri ersteren Sclienin analog sind, dna 
ist niit eiueni Jlolekiil des tertilireii Aniius erhnlteir werdeu; solche 
Koniplese ern-ieseii sich xber fiihig, uoch L:ither z n  nddieren und ge- 
niischte ,)Smiii-Xtherkomllesecc zn bildeii, so dnlJ :in die erw%hntei> 
Konlplese iioclr ziTei Reihen nnzaschlieI3en sind: 

mig rial. 1 ii3 K llIlci 1isig-1 iai. I 1 2 ~  N .  1 1i2 0. 
\Venn inau bei der Dnrstelluiig tlieser Koniplese vou i u ~ l i d u e l l e i t  

iiiaguesiiiruol.gnnischeJi \7erbindiingen :rrisg'eht , so ist der Prozefd, 
i inch tleni sir dabei entsteheri, eine 4irel i te  Anlageriingc(, die fiir 
Konlplese der ersteu drei Arteii in nieineii friillereii ~Iitteilungen Y O I I  

tlieriiioclie~iiischer Seite studiert worden ist; weiin n-ir : h e r  die eineii 
Koinplrse aus den antleren d:wstellen , so wircl dabei ))Substitiit,ic)ii(r 
i i n d  .T'erdr%ugung(( (Umsatz) stnttfiuden. Hei tleiii Stiidiuiii der Ih- 
scheiuiiugeu dieser Art habe ic l i  gefundeii , dn13 man anf clieseiit 
\Vege sowoh1 \-oil Aiiiiiioniuinkoiriplesen Z I I  ~)soui i imlior i i~~lesen,  wie 
:iiicli umgekrhrt yoii Osouinni- zii ,4ninioniiiiiilioi11~,lexell iibergelieli 
kanii, und nitBerclern n i is  Aiiiriioiiiuriiverl~iii~liingeir :intiere Aninlo- 
iiinmverbindiuigen, untl :ins (~)soliiilnl- :tiidere OsoniiiiiiTer1,iucliin~eri 

I )  Dicso Berichte 40, 1487 [ 19071; Jonrn. 1 h s .  I'hys.-chem. Ges. 39, 
Ilett  5, 1250. 




