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0.1252 g Sbst.: 17.6 ccm N (160, 725 mni). 
ClrI-11~05N~. Ber. N 15.94. Gef. N 15.84. 

Beide Substanzen sind bestandig gegen kalte Natronlauge uiid 
werden von Natriiim~tliylatlosilng beim .lSr,wiirrnen nicht umgelagert, 
sondern normalerweise verseift. 

Auch Versuche, das Phenyl-methyl-osiniido-pyrarolon niit Phos- 
phorpentachlorid umzulagern oder das Natriumsalz desselben durch Er- 
hitzen zur Isomerisation zii reranlassen, fiihrten nicht zur Phenylme- 
thy1triazolcarl)onsih-e. 

682. Otto Dimroth und Oskar Dienstbach: tfber die 
Aufspaltung des l-Phenyl-4-oximido-S-triazolons. 

[Aus dem Chcmischen I.aboratoriuni der Akad. der Wissensch. in  Miinchen.] 
(Eingegangen am 29. Oktober 190s.) 

In  Folgendern sol1 iiber die Fortfiihriing der von dem einen mn 
110s gemeinsani mit Ji. T a u b  begonnenen Tersuche I) herichtet werden. 
Zur leichteren Orientierung sei kurz wiederholt, dn13 wir gefundeu 
hatten, da13 das l-Phenyl-5-triazolon und seine Derivate mit gro13er 
Leichtigkeit 2 Atome Stickstoff verlieren, wobei der Triazolonring sicli 
iiffnet und Wssser oder auch Salzsaure usw. sddiert wird. So zer- 
fallt die 1-Phenyl-5-triazolon-4-carbonsaure ') beim Erwlrnien niit 
Wasser in Iiohlendioryd, Stickstoff und Glykolsaureanilid nach Glei- 
chung I, und analog erhalt man &us ~ - P h e n y ~ - 4 - o ~ i m i d o - ~ ~ - t r i a z ~ ~ ~ o n  
nach Gleichung I1 Stickstoff und Osanilhydrosamsaiire: 

N N  
CO -CH. CO, I1 I. CsHs..N< + Ha0 

= C,Hs.ITH.CO.CH,.OH + COa + Nz. 
N 9  

Ir. C ~ I I ~  .K< + Ha0 CO -C: N .  O H  
= GH5.NH.CO.C(:N.OH).OH + N,. 

Bei dieser letzteren Reaktiou entstehen nber auBerdem gleich- 
zeitig zwei Verbindungen von der Forniel CIG HI2 0 4  N,, vom Schmp. 
187O und 195O, die man sich aus 2 Molekiilen Oxanilhydrosams&ure 
- CSHs 0 8  N? - Linter zweinialigem Austritt ron  Wasser entstanden 
denken kann. Die Prnge nacli der Iionstitution tlieser beiden 8ub- 

1) Diese Rerichte 39, 3913 [1906]. 1) Ann. (1. Cliein. 335, 90 [1901!. 
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stanzen war damals noch nicht zum AbschluB gebracht worden und 
damit beschaftigt sich nun die vorliegende Untersuchung. 

A. S u b s t a n z  vom Schmp. 187'. 
Diese Verbindung wurde in der ersten Mitteilung als Glyoxim- 

peroxyd,-dicarbonsaureanilid aufgelaBt, und die eingehendtre 
Untersuchung hat diese Anschauung nur bestatigen konnen. In der 
Formulierung mu8 aber trotzdem eine Anderung eintreten, denn in 
der Zwischenzeit haben Wie land  und Semper l )  durch gute und 
gewichtige Griinde dargetan , daI3 die sogenannten Glyoximperoxyde 
wenig Ahnlichkeit mit notorischen Peroxyden zeigen, und sind fur 
eine abgeanderte Formel mit briickenartig gebundenem Sauerstoff ein- 
getreten. Wir schlieBen uns dieser Auffassungsweise an und setzen 
daher an die Stelle der friiheren Formel (I) die modifizierte Struktur- 
formel (11): 

Cc Hs .NH.CO .G----C.CO .?JH.Cs& , I. 
N . O . 0 . N  

Cs Hj . NH. CO . C--- C . CO . NH. Cs Hs 
11. It '>O. 

N .O. N 

Dementsprechend ist der Name in E n d o x y - d i h y d r o f u r a z a n -  
d i  c a r  b o n s iiu r e  an  i l i  d 2, oder nach der W i el  a n d schen Nomenklatur 
in F u r  o x a n  -di  c a r b o n s a u r e  an  il'id umzuiindern. 

Die Griinde fur die Aufstellung dieser Konstitutionsformel liegen 
einerseits, wie scbon friiher angedeutet, in der Bildungsweise der Sub- 
stanz aus Oxanilhydroxamsiiurehlorid und Natriumacetatlasung , wo- 
bei sich ein Nitriloxyd als Zwischenprodukt durch den Geruch nach- 
weisen 11&, eine Entstehung, welche einer allgemeinen Bildungsweise 
der Glyoximperoxyde entspricht. Der endgiiltige Beweis aber wurde 
nun erst erbracht durch die R e d u k t i o n  zu dem um ein Sauerstoff- 
atom armeren F u r a z an-  d i  ca  r b o n s ii ur e a n i l  id, 

Cs Hs .NH . CO . C-C.CQ. NH . CsHs 
N.0.N 

Die Reduktion gelingt recht glatt mit Zinnchloriir in niit Salz- 
Die Konstitution dieses Furazandicar- sluregas gesattigtem Eisessig. 

bonsaureanilids aber ergab sich aus seinem Verhalten gegen Alkali. 

I) Ann. d. Chem. 868, 36 [1907]. 
2, Auf Vorschlag dea Hrn. Prof. P. J a c o b s o n ,  vergl. iuch diese Be- 

richte 41, 168-169 Anm. [1908]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 2 60 
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L. Wolff hat vor lingerer Zeit gefunden, daS sowohl die Mono- 
wie die Dicarbonsiiure des Furazans , letztere unter Abspaltung der 
einen Carboxylgruppe, sich in alkalischer Liisung leicht in Cyan  - 
o s i m i d  o -e s s i  gs iiu r e  umwandelt : - 

HO&.C-CiN + con. HOzC. C--C. COzH --+ 
N.0.N N-OH 

Analog bildet sich pus unserem Dianilid beim Erwarmen mit Na- 
tronlauge oder mit alkoholischem Kali , indem eine Carbanilidgruppe 
verseitt wird und Kohlensiiure verliert, C y an-o x i m id  o - ace  t an i l i d  : 

C6 H5 .NH. CO . C-C. CO. NH. CsHj + H2O N.0.N 
Cs Hs . NH . CO . C -C ! N + con. N.OH 

-> 
Das Cyanoximidoacetanilid lieS sich aus Oxanilhydroxamsiiure- 

chlorid und Cyansilber synthetisieren , wodurch die Struktur sicher- 
gestellt wird: 

Cs H5 .NH.CO . C(: N. OH) .C1+ Ag. CN 
= CsHj.NH.CO.C(:N.OH).CN + AgCl. 

In  seinen Eigenschaften gleicht es vollig dem Cyanoximidoacet- 
amid l), daa in freiem Zustand farblos ist , wiihrend die Salze gelbe 
Fnrbe besitzen. Bei dem Anilid sind die Salze ebenfalls gelb, die 
freie Siiure aber existiert sowohl in der farblosen wie in der gelben 
Form. Mit Eisenchlorid geben Amid wie Anilid eine schwache 
Oran gefiirbun g. 

Schliefilich mag darauf hingewiesen werden, daS fur die Substanz 
vom Schmp. 187q die soeben als Endoxy-dihydrofurazan-di- 
ca rbons i iu rean i l id  gekennzeichnet wurde, nach ihrer Bildungmeise 
noch die Formel eines E n d  o x y -di  h y d r o a z  o xim- d i  ca  r b o us ii u r e - 
a n i l i d s  (I) zu beriicksichtigen war, denn W i e l a n d  und BauereP) er- 
hielten durch spontane Chlorwasserstoffabspaltung aus dem Renz- 
hydroxamsiiurechlorid das Dibenzenyl-endoxydihydroazoxim. Dann 
mulite aber das-Reduktionsprodukt das Azoximdicarbonsaureanilid (11) 
sein, womit die Aufspaltung zum Cyanoximidoacetanilid nicht zu ver- 
einbaren ist : 

Cs Hs .NH . CO . C-N 
I. II 1:o 

N . 0 . C . CO . NH . Cs Hj 
Cs H.i NH . CO . C-N 

11. 
N. o .C. co . NH. cS H: 

l) Identisch mit Desoxyfulminursaure. Nef, Ann. d. Cheni. ZSO, 331 

9 Diese Berichto 89, 1456 r19061; 40, 1674 [1907]. 
[1894]. 
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B. S u b s t a n z  vom S c h m e l z p u n k t  195O. 
Fur dieses zweite Zersetzungsprodukt des Phenyloximidotriazolons 

war in der ersten Abhandlung die Konstitution eines D i p h e n y l -  
d i o x  i mino - d i  k e t o p i p e r a z i n  s vorgeschlagen worden, cla es durch 
Alkalien glatt zerlegt wird nnter Bildung von O x a n i l - h y d r o x a m -  
siiureanilid.  Daneben wurde rtls zweites Spaltungsprodukt Oxalo-  
m o n o  h y d r  ox a m  siiu r e  vermutet, deren Isolierung nnnmehr auch 
gelungen ist. Diese Hydrolyse sollte folgendem Schema entsprechen : 

CO-C: N .OH 
CsH5. N< >NCsH5 + 2HsO 

C(:N.OH).C: 0 
= CsH5 .NH.CO.C(:N. OH). OH -I- HO (HO. N:) .C. COsH. 

So ubersichtlich sowohl die Bildung des Piperazins aus dem Phe- 
nyloxirnidotriazolon - beziehungsweise aus der zuerst sich bildenden 
Oxanilhydroxamsiiure -, wie auch die Aufspaltung sich formulieren 
IiiBt, so hat doch die niihere Untersuchung ergeben, da13 diese Struk- 
turformel unn'chtig ist. Sie ist zu ersetzen durch die Formel eines 
1 -P hen y l-2.3 - endo  xy  -4- o x i  m i d o d - 0 x 0 -  t e t ra h yd ro gl y o x alin- 
2 - ca rbon  s ii u r e an i l i d  s I). 

Auch die Bildung dieser Substanz aus Oxanilhydroxanisaure ist 
unschwer zu verstehen. Sie erfolgt nach dern Schema: 

,/N. OH 
OH 

HO . C : N. OH CsH5. NH. CO. C\ + 

Ebenso ist die Aufspaltung in das Anilid der Oxanilhpdroxani- 
saure und in Oxalobydroxamsilure aus der Formel ohne weiteres ab- 
zulesen : 

H O H  

--+ cs& .NH.CO.C(:N.OH).NH.CsH5 +HO.(HO.N:)C.COsH. 
Diese Zerlegung erfolgt schon mit verdiinnter Natronlauge in der 

Kiilte. Aus der alkalischen Losung fallt EssigsHure das Oxanil- 
hydroxamsiiureanilid aus, und aus dern Filtrat erhiilt man nuf Zusatz 
von Kupferacetat das Knpfersalz der Oxa lo -monohydroxams i in re  

1) Nomenklatur nach Vorschlag des Hrn. Pr~of. P. Jacobson. 
260' 
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als griinen , schleimigen Niederschlag. Er besitzt kolloidale Eigen- 
schaften und lie13 sich daher yon anhaftendem Natriumacetat durch 
Auswaschen nicht viillig trennen. Beim Eindampfen der mit Schwefel- 
wasserstoff entkupferten Losung erhllt man daher nicht die freie 
Oxalohydroxamsaure, sondern vielmehr ein schon krystallisierendes 
Mononatriumsalz, HO .(HO .N:)C.CO&a. 

Dieselbe Zusammensetzung und Formel schrieben Lo ss e n , 
B e h r e n d  und Schiifer’)  einem Salz zu, das sie durch Zusaminen- 
bringen von Oxalester mit 2 Molekiilen Hydroxylamin in nlkoholischer 
Losung und Zusatz yon. alkoholischem Natron darstellten. Dn die 
Eigenechnften unserer Substanz in keiner Weise mit dem Lossen -  
schen Salz ubereinstimmten, haben wir seinen Versnch nachgearbeitet 
und konstatiert, da13 der Stoff, den Lossen und seine Mitarbeiter in 
Hiinden hatten, nichts anderes ist, d s  das Natriumsalz der O x a l o -  
di h y d r o x  a m s a u r  e ,  HO .(HO . N:). C. C: (:N . OH). OH, das vermutlich 
mit Xatriumoxalat verunreinigt gewesen war und deshalb falsche 
Analysenresultate gegeben hatte. Die 0 xrtlo - m on o h  y d r  oxam s au r e 
war also noch nnbekannt. 

Die Grunde, welche zur Verwerfung der Piperazinformel und zur 
Aufstellung der Glyoxalonformel fur die Substanz vom Schmp. 195O 
fuhrte, sind folgende: 

Durch Reduktionsmittel, wie Zinnchloriir in Eisessig-Salzsaure, auch 
durch Phenylhydrazin und sogar durch alkoholische Salzsiiure - im 
letzteren Fall bildet sich Acetaldehyd - 1iiI3t sich mit Leichtigkeit 
ein Atom Saueretoff aus dem Molekul eliminieren. Man erhiilt weiI3e 
Krystalle vom Schmp. 237O und der Zusammensetzung CISHISO&. Die 
Bildung eines solchen Reduktionsprodukts ist unvereinhar mit der 
Piperazinformel, versteht sich aber leicht, wenn man die oben ange- 
schriebene Glyoxalonformel zugrunde legt. Es  wird - ahnlich wie 
bei den Endoxydihydro-azoximen und Endoxydihydro-furazanen2) - 
der briickenartig gebundene Sauerstoff herausgenommen, und dem Re- 
duktionsprodukt kommt die Konstitution eines I -Pheny1-4-oximido- 
5 - g l  y o x a lon -  2 - c a r  bo n sa u r e  an i l i  d s ZU : 

Diese Formulierung tragt seinen Eigenschaften und Reaktionen 
durchaus Rechnung und es ist gelungen, sie durch Abbau und Syn- 
these sicher zu stellen. Die Anwesenheit einer Oximidogruppe ver- 
leiht der Substanz den Chsrakter einer schwachen Siiure : sie 16st sich 

I) Diese Berichte 27, 1108 [1894]. 
Wieland and Baner, diese Berichte 89, 1486 [1906]; 40, 1673 [1907]. 
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in Natronlauge und fallt beim Ansauern unverandert aus. Auffallend 
kijnnte von vornherein erscheinen, daB das urspriingliche Konden- 
sationsprodukt, die Endoxyverbindung, eine rote Eisenchlorid-Reaktion 
gibt, wahrend das Reduktionsprodukt sich mit Eisenchlorid nicht farbt. 
Doch stimmt dies Verhalten liberein mit einer Beobachtung von 
W i e l a n d  und B a u e r  in der Reihe der Azoxime’). Das Dibenzeny l -  
endoxyd ihydro -aaox im farbt sich ebenfalls auf Zusatz von Eisen- 
chlorid, nicht aber das Reaktionsprodukt, das Dibenzenylazoxim. Die 
Eisenchlorid-Reaktion ist also offen bar ein Attribut des Brtickensauer- 
stoffatoms. 

Unser Reduktionsprodukt ist gegen Natronlauge in der Kalte 
vollkommeu bestandig, bei Iangerem Kochen tritt eine viillige Zersplitte- 
rung des Molekuls ein. Dagegen gelang eine glatte Aufspaltung durch 
Erwarmeu mit methylalkoholischem Kali. Die Spaltstucke sind 
0 x a n  i 1 s Lure und 0 x a n i 1 h y d r o  x am s u r e  - a m i d : 

--C :N.OH 
I 

--+ C s a .  NH. 00 .COsH + CgH5. NH. CO.C(: N.  OH). N&. 

Die Konstitution des letzteren konnte durch Synthese aus Oxanil- 
hydroxamsaurechlorid und Ammoniak bewiesen werden. Es zeigt 
alle Eigenschaften eines Amidoxims, gibt ein dunkelgrlnes Kupfersalz 
und eine braunrote Eisenchlorid-Reaktion, und ist sowohl in Saure wie 
in Alkali loslich. 

Die soeben beschriebene Spaltung des Glyoxalons konnte durcli 
eine S y n t h e s e  riickgangig gemacht werden. 

Oxanilsaurechlorid (I) und Oxanilhydroxams8nreamid (11) ver- 
einigen sich in Atherlosung unter Austritt von Salzsaure zu einem 
Stoff, dem die Formel 111 zukommt, und dieser verliert beim Erhitzen 
iiber dem Schmelzpunkt ein Molekul Wasser und kondensiert sich 
zum l-Phenyl-4-oximido-5-glyoxalon-2-carbonsaureanilid (IV). 

C&,.NH.Co.CO.Cl+ &N.C(:N.OH).CO.NH.Cs& = HC1+ 
I. 11. 

NH-C:N.OH /N. C : N.OH 
ONH.&O -+ N.C:O 

CGH5.NH. CO.C< c& .NH.CO.C, * 

c6 H5 
111. 

c6 Hs 
IV. 

1) loc. cit. 
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Diese Synthese ist iibrigens nicht von vornherein eindeutig, denn 
geht von den Iiomponenten, Amidoxim und Saurechlorid, aus, wie 
T i e n i a n n  und seinen Schulern zu zahlreichen Synthesen von 

A z o x i m  e n  dienten. Auch hier wurden haufig unter Chlorwasser- 
stoffaustritt zunachst Zwischenkiirper erhalten , die dann in  zweiter 
Phase durch Wasserabspaltung die -1zoxime bilden : 

C1 H 0 . N  0-N 0 . N  R.C<? + I/ + R.C< -. --+ R.C-< *. 

0 H2N.C.Ri 0 Ha N . C . R N .  C.R 

Man konnte also auch in unsereni Fall die Synthese eines kom- 
Dann miilite das Zwischenprodukt die plizierten A z o x i m  s erwarten. 

Formel I, das Endprodukt die Iionstitution I1 besitzen : 

0- N 
Cs H5*NH.CC0 H2N.C. CO .NH. CsH; 

0.N 
11. Cs 1-15 .NH. CO . C< .. N : C . CO. NH. Cs H5 

Zwei Grunde sprechen entscheidend dagegen. Die T i e m  a n u  - 
scheu Zwischenprodukte sind Basen, loslich in Sauren und unloslich 
in Alkalien, da  sie eine Aminogruppe enthalten, wahrend die Oximido- 
gruppe subatituiert ist. Unser Zwischenprodukt lBst sich gerade um- 
gekehrt in  Alkalien, nicht aber in Sauren, was beweist, daB das 
Saurechlorid mit der Aminogruppe und nicht mit der Oximidogruppe 
reagiert hat. 

Der  zweite Grund gegen die Azoximformel liegt in den nahen 
genetischen Beziehungen des synthetischen Produkts zu dem Oxo- 
korper. Fa& man das erstere als Azoxim (Formel 11) auf, so kame 
der Endoxyverbindung die Formel I11 zu, was unvereinbar ist mit der 
oben beschriebencu Aufspaltung zu Oxanilhydroxamsaureanilid and 
Oxalmonohydroxamsaure : 

C. U n i l a g e r u n g  d e r  S u b s t a n z  voiu S c h n i p .  1950 i n  d a s  
I s o i r i e r e  v o m  S c h m p .  187O. 

Sehr  bemerkenswert ist, dal3 unter mehreren, ganz verschieden- 
artigen Bedingungen das Enditxy-glyoxalinderivnt sich in  ~ R S  Endoxy- 
tlihydro-furazansystem umzuwandeln vermag. 

I. Bei der oben beschriebenen alkalischen Spaltung, die in  der 
Hauptsache zu Oxaniihydroxamsanreanilid nnd Oxalomonohgdroxam- 
saure fiihrt, tritt in  mechselnden, stets aber sehr zuriicktretenden 
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Mengen ein in Natronlauge unloslicher Kiirper auf, der sich als das 
Endosydihydrofurazanderivat erwies. 

11. In relativ guter Ausbeute erfolgt die gleiche Umlagerung, 
wenn man die Substanz vom Schmp. 195O mit Renzoylchlorid in Py- 
ridinliisung behandelt. 

111. Fast quantitativ tritt sie ein beim Schiitteln der Substanz 
init etwa ziir Haltte mit Salzsiiure gesjittigteni -4ther oder Eisessig, 
die Reaktion erfordert liingere Zeit. 

Den Mechanismus dieser eigenartigen Umlagerung wird man am 
einfachsten durch die Annahme deuten, daB das Endoxydihydro-gly- 
oxalin prirnjir in das Nitriloxyd der Oxanilsiiure zerfdlt, aus dern sich 
dann durch Synthese das stabilere Gebilde des Endoxydihydro-fura- 
znns zusammenfugt. 

Ex perim e n t  e l l e r  T eil. 

Endos?- -d ih~drofurazan-d icarbons j iurean i l id ,  
C G H ~ .  NH.CO. C-C. CO.NH.CsHj 

11 I>O 
N .O. N 

Die bequemste Darsteliungsmethode ist das yon D i m r o t h  und 
T a u  b beschriebene Verfahren aus Phenyloximidotriazolon und warmer 
verdiinter Schwefelsaure l). Schmp. 187 O. 

Red uli t io n z u m F u r  a z a n - d i c a r b o LI s a u r e- a n  i 1 i d , 
CGHS. NH.CO . C-C . CO . NH.CsH5 

N . O . N  
4 g werden in Eisessig gelost und rnit einer Losung von 10 g 

Zinnchloriir in Eisessig-Chlorwasserstoff versetzt. Die Mischung wird 
12 Stunden auf dem Wasserbad erwarmt, wobei sie sich schwach 
orangegelb farbt. Eine kleine Menge Chlorammonium, das infolge 
einer Nebenreaktion entsteht, krystallisiert dabei aus. Man filtriert, 
giedt in Wasser und wiischt den feinpulvrigen, hellgelben Niederschlag 
mit Wasser aus. Silsbeute an Rohprodukt 2.2 g = 58OlO der Theorie. 
Zur Reinigiing wird die Substanz zweinpal ails heifiem Alkohol unter 
Zusatz von etmas Wasser urnkrystallisiert. Sie zeigt aiisgesprochene 
Dimorphie. Zunachst erhalt man meist lauge, farblose Nadelo, die 
sich rasch i n  kleine, schwere Wiirfel verwandeln, wobei der jiudere 
Habitus der Krystalle hiiufig erhalten bleibt. Der Schmelzpunkt der 
Nadeln \vie der Wiirfel liegt bei 11 9 O. 

*) loc. cit. 3918. 
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Die Substanz ist leicht liislich in ather, unliislich in Siiuren und 
Alkalien. 

N (170, 723 mm). 
0.1917 8 Sbst.: 0.1407 g CO?, 0.0703 g HzO. - 0.1719 g Sbst.: 28.4 CCiLl 

C ~ G H ~ ~ O ~ N , .  Ber. C 62.30, H 3.94, N 18.22. 
Gef. n 62.30, )) 4.10, n 18.50. 

Cyan  - o xi mid o -a c e t a n i l i  d , CG Hs . NH . CO . C (: N . OH). CN. 
3 g Furazandicarbonsaureanilid werden mit einer Losung vou 

1.2 g Kaliumhydroxyd (2 Mol.) in 50 ccm Methylalkohol 2 Stunden 
am RiickfluBkiihler gekocht. Die Substanz geht bis auf eine mini- 
male Trubung rasch in Losung. Nach beendeter Reaktion wird der 
Holzgeist abdestilliert und der Ruckstand rnit Ather ausgezoge~i. Der 
Atherextrakt enthalt Anilin. Die vom Anilin befreite brlunliche Masse 
wird in wenig Wasser gelost und mit Schwefelsaure angesauert. Das 
Cyanoximidoacetanilid scheidet sich in schwach gelblich gefarbteu 
Flocken aus. Ausbeute 1.6 g = der Theorie. 

Durch Umkrystallisieren aus heiBem Wasser erhiilt man den 
Korper in rein gelben Prismen, die bei 218O zusammensintern und 
bei 220 O unter Gasentwicklung schmelzen. Aus verduntem Alkohol 
umkrystallisiert, bildet er ein Gemisch gelber und farbloser Krystalle, 
wahrend aus Ather-Gasolin ausschliefllich die gelbe Modifikation er- 
halten wird. In Alkalien 16st er sich leicbt rnit gelber Farbe und 
fiillt beim Ansiiuern nahezu farblos aus. Die Iarblose Form lost sich 
wieder rnit gelber Farbe in Alkali und bildet, aus heiBem Wasser 
umkrystallisiert, die gelben Prismen. Die alkoholische Losung wird 
durch Eisencblorid schwach orange getarbt. 

Arbeitet man statt rnit alkoholischein Kali rnit verdunnter, 
wiiSriger Natronlauge, so verlluft die Reaktion in gleichem Sinne, 
doch ist die Ausbeute an Cyanoximidoacetanilid erheblich schlechter. 

0.1687 g Sbst.: 0.3535 g GO2, 0.0616 g HsO. - 0.1522 g Sbst.: 30.8 ccm 
N (17q 708 mm). 

C9H,O,Ns. Ber. C 57.09, H 3.73, N 22.25. 
Gef. D 57.15, D 4.08, D 22.19. 

S y n t h e s e  d e s  Cyan-oximido-acetani l ids .  0.7 g Oxanil- 
hydroxamsiiurechlorid werden in 30 ccm absolutem Ather geliist und 
mit 2 g trocknem, frisch dargestelltem Silbercyanid im EinschluSrohr 
16aStunden auf 1 0 0 0  erhitzt. Nach beendeter Reaktion haben sich 
an den Rohrwandungen sparliche gelbe Krystalle abgesetzt, das Cyan- 
silber backt zu einem Kuchen zusammen. Man gieBt vom Ruckstand 
ab, zieht dann wiederholt mit Ather &us und dampft die vereinigten 
Atherlosungen ein. Es hinterbleibt ein braunes, rasch erstarrendes 
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61. Der fein gepulverte Riickstand wird in der Kiilte rnit verdiinnter 
Natronlauge behandelt und die filtrierte Losung angesauert. Cyan- 
oximidoacetanilid rnit allen seinen charakteristischen Eigenschafteu 
fallt aus. 

1 -Ph en y l-2.3 -en d ox y -4- ox imido-5 - o xo - t e t r a  h y d r og 1 y o x a l i  n-  
2-ca rbonsaurean i l id ,  

0-N- -~ C : N.OH 
C ~ H ~  .NH. co . KN (c, HJ. C : 0 

Zur Darstellung dieser Substanz nach der Vorschrift von Dim-  
ro th  und T a u b  ist nachzutragen, da13 es sehr wesentlich ist, von ganz 
reinem, frisch dargestelltem Phenyloximidotriazolon auszugehen, das 
vor allem auch vollig frei sein mu13 von nnhaftender Salzsaure. Die 
Aiisbeute lieB sich unter Beriicksichtigung dieses Umstandes nicht un- 
erheblich verbessern. Zum Umkrystallisieren eignet sich Eisessig am 
besten. Der friiher gegebenen Beschreibung ist noch zuzufiigen, da13 die 
Substanz deutlich saure Eigenschaften besitzt. Die alkoholische Losung 
riitet feuchtes Lackmuspapier. 

A u l s p a l t u n g  mit  Na t ron lauge .  10 g werden fein gepulvert 
und niit dem Dreifachen der berechneten Menge 10-prozentiger Natron- 
lauge ubergossen. Nach kurzer Zeit erfolgt fast vollige Losung unter 
Entwicklung eines stnrken Isonitrilgeruches. 

Man filtriert ron einer geringen Menge farbloser Flocken (Endoxy- 
dihydrofurazan-dicarbonsaureanilid) ab und sluert rnit verdiinnter Essig- 
saure an, wobei Erwarmung zu vermeiden ist. 

Oxani lhydroxamsi iure -ad id  fallt aus. Die friiher gegebene 
Beschreibung ist noch zu erganzen durch die Erwahnung der typischen 
Anilidoxim-Reaktionen. Eisenchlorid gib tin wal3riger oder alkoholischer 
Losung eine intensiv griinschwarze Farbung, Kupferacetat flillt ein 
dunkelgriines, schleimiges Kupfersalz aus. 

0 x a lo -  m o n o h y d r  ox am s a u r  e s  N a t  ri u m , HO.(HO.N:)C.CO,Na. 
Das essigsaure Filtrat wird mit Kupferacetatlosung versetzt, bis keine 
weitere Fallung mehr erfolgt. Das ausfallende schmiitziggriine, schlei- 
mige Kupfersalz wird auf einem groaen, glatten Filter filtriert und rnit 
kaltem Wasser so lange ausgewaschen, bis das Salz unter Bildung 
einer griinen kolloidalen Losung durch das Filter zu gehen beginnt. 
Man zerlegt es sodann rnit Schwefelwasserstoff und dunstet die waBrige 
Losung im Vakunm uber Schwefelsiiure ein. Da das Auswaschen un- 
vollstandig ist, enthalt die Losung noch Natriumacetat, das sich rnit 
der Oxalomonohydroxamsaure umsetzt. Dae Natriumsalz dieser Slure 
erhalt man rein in farblosen, Ilachen Nldelchen, wenn man den Riick- 
stand in wenig Wasser lost und langsam Alkohol zugibt. Zur Dar- 
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stellung der Analysensubstanz wurde diese Behandlong mehrmals wk- 
derholt. Aus 10 g des Gloyxa.linderivates wurden so 0.9 g (= 24'10 
der Theorie) reines Natriumsale erhalten. 

E s  liist sich spielend leicht in Wasser, ist unloslich in organiscben 
Solvenzien. Die wiiSrige Losung reagiert krattig sauer und gibt rnit 
Eisenchlorid eine intensiv braunstichige Rotfiirbung , mit Kupferacetat 
drts oben beschriebene schmutziggrune Kupfersalz. Die Acetate von 
Blei und Barium geben farblose, schleimige Niederschliige. Beim Er- 
hitzen verpufft das Sa,lz schwach; der Zersetzungspunkt lie@ iiber 200'. 
Es enthiilt kein Krystallwasser. 

N (154 717 mm). - 0.1401 g Sbst.: 0.0781 g NatS01. 
Zur Darstellung und Charakterisierung der beien Oxalomono- 

hydroxamsaure reichte leider die vorbandene Menge des Salzes nicbt 
aus. 

Nach der von Lossen,  Behrend  und Schiifer') gegebenen 
Vorschrift wurde aus Oxalester, Hydroxylamin und alkoholischem 
Natron das Salz dargestellt , welches diese Autoren als oxnlomono- 
hydroxamsaures Natrium beschreiben. Es unterscheidet sich scharf von 
unserm Salz durch die mangelnde Krystallisationsfahigkeit, durch die 
heftige Explosibilitiit und durch die alkalische Reaktion. Auch die 
Farbe, die auf Zusatz von Eisenchlorid entsteht, ist wesentlich ver- 
schieden von der unseres Salzes, sie ist vie1 blaustichiger. Lossen 
gibt an, da13 sich das Salz in Wasser leicht lost, sich aber in  Lbsung 
unter Bildung von Oxalsaure zersetzt. In Wirklichkeit aber ist dies 
salz nichts anderes als ein Gemisch von Natriumoxalat und dem Na- 
triumsalz der Oxalodihydroxamsaure. Diese von Lossen  selbst und 
spater von Hantzsch3)  beschriebene Siiure la& sich auch rnit Leich- 
tigkeit durch Zusatz von Salzsiiure daraus darstellen. 

0.1724 g Sbst.: 0.1177 g (309, 0.0312 g HaO. - 0.1228 g Sbst.: 12 CCUI 

1 -P h e n y 1- 4 - o x  i m id  o -5 - g 1 y o x a1 o n- 2 - c a. r b o q sii u r e a n ili d , 
C e H s . N H . C O . h N - C  : N.OH 

N(CsHg).C: 0 
D i m r  o t h uud T a u b erhielten diese Substanz durch Reduktion 

des Oxoderivates mit alkoholischer Salzsiiure oder Phenylhydrazin- 
In ersterem Fall tritt nach unserer Beobachtung starker Geriich nach 
Acetaldehyd auf. 

Ihre Entstehung wurde auaerdem bei folgenden Reaktionen be- 
obachtet : 

I) Diese Berichte 27, 1108 [1894]. 
1) Ann. d. Chem. 160, 314 [1869]. 3) Diese Berichte 27, 801 [1894]- 
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1. Man lost Phenyloximidotriazolon in Methylalkohol, versetzt rnit kon- 
zentrierter Salzsiure und erwamt. Untcr Stickstoffentwicklung scheidet sic11 
das Glyoxalon in rotlichgrauen Blattchen aus. Ohne Zweifel bildet sich dabei 
zuerst die Endoxyverbindung, welche durch die alkoholische Salzsiure sofort 
reduziert wird. 

2. Dsls saure Kaliumsalz des Phunyloximidotriazolons wird mit wenig 
Alkohol iibergossen und erwiirmt. Dabei spaltet es sich zuniichst in freies 
Oximidotriazolon und neutrales Kaliumsalz. Beim Erhitzen geht such d i m s  
in Losung, und das Glyoxalon fallt aus, doch in schlechter Ausbeute. 

3. L a t  man das neutrale Natriumsalz des Phenyloximinotriazolons unter 
alkoholischer Natriumacetatlbsung stehen, so wandelt es sich in leichte, meist 
schwaoh rotlich gefarbte Bliittchen um, die ebentalls nichts anderes sind als 
das Glyoxalon. Die Ausbeute betragt 60%. 

In quantitativer Ausbeute erhalt man die Substanz, deren Bil- 
dungstendenz so groS ist, aus  der Endoxyverbindung rnit Zinnchlortir. 
Das feingepulverte Material wird in wenig Eisessig aufgeschlammt 
und rnit dern Vierfachen der berechneten Menge Zinnchloriir, die durch 
Einleiten von Chlorwasserstoff in  Eisessig gelost wurde, versetzt. Es 
erfolgt teilweise Losung, dann beginnt die Ausscheidung silberweiaer 
Bliittchen, wlhrend das Ausgangsmaterial rasch verschwindet. Nach 
einer Stunde saugt man a b  und f a l t  die Mutterlauge rnit Wasser, WO- 

bei noch eine reichliche Menge gewonnen wird. hlnn wiischt rnit ver- 
diinnter Salzsiure und Wasser und krystallisiert sus  vie1 Alkohol unt. 
SilberweiSe Bliittchen vom Schmp. 237O. Die Andyse  ist schon in 
der vorigen Arbeit mitgeteilt, der dort angegebene Schmp. 239' ist 
etwas zu hoch. 

3 g w u r d a  
mit einer Losung von 1.2 g Atzkali (2 Mol.) in 50 ccm Methylalkohol 
12 Stunden am RiickfluBkiihler erwiirmt. Die Krystalle gehen rnsch 
in Losung, die Fliissigkeit farbt sich rot, und es krystallisieren r6tliche 
Krusten aus, die sich beim Erkalten noch vermehren und RUS dent 
Kaliurnsalz der O x a n i l s a u r e  bestehen. Man erhiilt 1.5 g, entsprechend 
8OOl0 der Theorie. Daraus wurde die freie SBure isoliert und durch 
Andyse  und Vergleich rnit einem Kontrollpriiparat identifiziert. 

Die Mutterlauge des oxanilsauren Kaliums wurde zur  Trockne 
eingedampft, der braun gefiirbte Ruckstand in Ather aufgenommen, 
wobei noch eine kleine Menge von oxanilsaurem Kalium abgetrennt 
wird. Nach dem Verdunsten des Athers bleibt ein Sirup, der beini 
Anreiben niit Benzol fest wird. Man krystallisiert ails Benzol unter 
Zusatz yon wenig Tierkoble und erhiilt so das O x a n i l h y d r o x a m -  
s a u r e - a m i d  CsHs.NH.CO.C(:N.OH).NHa in silberweil3en, gllnzen- 
den, rechtwinkligen Blattchen. Schmp. 1420. 

0.1698 g Sbst.: 0.3360 g CO2, 0.0785 g Ha 0. - 0.1234 g Sbst. : 25.5 ccin N 
(150, 724 mm). 

A u f s p a l t u n g  rn i t  m e t h y l a l k o h o l i s c h e m  K d i .  
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Leicht liislich in Ather und Alkohol, schwerer in Benzol und 
Wasser. Loslich sowohl in Sauren wie in Alkalien. Die waBrige 
oder alkoholische Losung gibt mit Eisencblorid eine intensiv braun- 
rote Farbung, mit Kupferacetat ein dunkelgriines Kupfersalz. Am- 
moniakalische Silberlosung wird beim Erwarmen unter Bilclung eines 
Silberspiegels reduziert. 

S y n t h e s e  d e s. 0 x a n  i l h  y d r  o x a m s au  r e- a m i ds a u s 0 x a n i l -  
h y d r o x  am sa.ur e ch l  o r i d  u nd  A m m o ni  ak .  Die Darstellung des 
Amids ist an bestimmte Bedingungen gebunden. Gibt man namlich 
zur trocknen atherischen Losung des Chlorids allmahlich atherisches 
Ammoniak, so erhiilt man kaum eine Spur des Amids; vielmehr wirkt 
unter diesen Umstanden das Ammoniak nur salzsaureentziehend, in- 
dem sich zwei Molekule zum E n d ox y - d i h y d r o  f u r a z an  c a r b o n s a u  r e- 
an i l i d  zusammenschlieflen. Das Amid entsteht dagegen quantitativ. 
wenn Ammoniak stets in starkem UberschuS vorhanden ist. Zu dem 
Zweck werden 100.ccm Ather vorher mit Wasser durchgeschiittelt uncl 
der feuchte Ather, der viel reichlicher Ammoniak absorbiert, bis Oo 
mit Ammoniak gesiittigt. Dazu laBt man dann langsam und unter 
fortgesetztem Einleiten von Ammoniak eine iitherische Losung von 7 g 
Oxanilhydroxamsaurechlorid zuflieSen. Man laWt eine Stunde stehen, 
filtriert vom Chlorammonium ab und verdunstet den Ather. Der Ruck- 
stand besteht aus fast reinem Oxanilhydroxamsaureamid, das man 
nur einmal aus Wasser oder Benzol umzukrystallisieren braucht, 
um es in analysenfahigem Zustancl zu erhalten. Die Ansbeute ist 
quantitativ. 

Zur Charakterisierung des Amids wurde eine P h cn y lis o cyan at  -Ver bin - 
d ung hergestellt durch Zusammenbringen gleicher Molektile der Romponenten 
in Atherl8sung. Aut Zusatz von Petroliither krystallieiert sie in k8rnigen 
Krystsllen; aus heilem, verdiinntem Alkohol erhiilt man farblose, gliinzende 
Tiifelchen vom Schmp. 1750. 

Die Substanz gibt keine Eisenchlorid-Reaktion mehr, besitzt also jedenfalls 
die Konstitution c6& .NH . co . c (N&) : N. 0. co . NH. c 6 &. 

S y n t h e s e  d e s  1. Phenyl-4-oximido-5-glyoxnlon-2-car- 
b o n s a u r e a n i l i d  s.3.GgOxanilsaurechlorid ')und 3.5 g Oxanilhydroxam- 
saureamid wurden in je 30 ccm Ather gelost und die Losungen zu- 
sammengegossen. Die Ausscheidung des Reaktionsproduktes beginnt 
sofort nnd ist nach zwefstundigem Stehen beendet. Es wird abgesaugt, 
mit Ather gewaschen und aus viel Alkohol umkrystallisiert. Dieses 
Z w i s c h e n p r o d u  k t von der Konstitution CSH~ .NH. GO. CO .NH. 
C ( : N.OH). CO . NH . c6 Hs bildet lange farblose Nadeln oder rhombische 
Blattchen und schmilzt unscharf bei 181-1830. Es ist loslich in 

1) Drrrgestellt nach Aschan, diese Berichte 28, 1823 [lSSO]. 
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Alkali, unl6dich in Siiuren; die alknholische Lbsung gibt keine Eisen- 
chlorid-Reaktion. Die Analpenresultate zeigen, daO unser Produkt 
no& nicht vollig rein war, es enthielt wohl noch eine kleine Menge 
Oxanilid, das aus Oxanilsiiurechlorid bei Gegenwart kleiner Mengen 
Wasser leicht entsteht I) und sich wegen der anlichen Laslichkeits- 
verhiiltnisse schwer trennen liifit. Doch war diese Verunreinigung fiir 
'die Zwecke der Synthese von keinem Belang. 

(150, 724 mm). 
0.1137 g Sbst.: 0.2347 g GO% 0.0495 g HsO. - 0.1041 g Sbst.: 15.5 mmN 

C1eH1404&. Ber. C 58.85, H 4.86, N 17.21. 
Get. a 56.38, a 4.87, a 16.81. 

Schon einige Grade unterhalb des Schmelzpunktes beginnt lang- 
Sam die Wasserabspdtung und wird bei 185O stiirmisch. Zugleicb 
macht sich infolge einer Nebenreaktion Geruch nach Isonitril und Blau- 
saure bemerklich. Man steigert die Temperatur wZihrend einiger 
Minuten auf 190°, wobei die Schmelze wieder erstarrt. Nach dem Er- 
kalten wird die braungefiirbte Masee fein gepulvert und mehrmals mit 
3-prozentiger kdter Natronlauge ausgezogen. Beim Ansiiuren f a t  das 
Glyoxalonderivat farblos aus und schmilzt wie das durch Reduktion 
der Endoxperbindung erhaltene Produkt bei 2379 Denselben Schmelz- 
punkt zeigte auch die Mischprobe. Die Identifizierung d e  noch 
durch eine Analyse ergiinzt. Die Ausbeute be- 4O0/o der Theorie. 
Der in Natronlauge unlosliche Teil envies sich als Oxanilid. 

Umlagerung des  1 -Phenyl-2.3-endoxy-4-oximid0-5-oxo- 
tetrahydroglyoxalin-2-carbonsiiureanilids in das Endoxy-  

di h y  drofurazan-dicarbonstiureanilid. 
I. M i t  verdiinnter Natronlange. Bei der alkalischen Aufspsltung 

des Endoxyglyoxalons bleiben in Natrodsuge dbsliohe Flocken zuriick. 
D d  Umkrptallisieren aus Alkohol oder Eiseeeig erhielt man farblose 
NHdeichen, die d d  Schmelzpunkt nnd Mischprobe sls das Fmanderivat 
erkannt wurden. Die Ausbeuten sind wechlnd, im Msximnm wurden 6% 
erhalten. 

II. M i t  Benzoylchlorid in Pyridinlbsnsg. In der Absicht, ein 
Benzoylderivat darznstellen, wurden 1.6 g dea Endoxy-glyodons in 30 ccln 
h c k n e m  Pyridin gelbat und bei 00 1.4 g Benzoylchlorid (2 MoL) zugegeben. 
Me Miechung fsrbt sich dunkelrot. Man laSt fiber Nacht im h c h r a n k  
stehen und gi&t dann in Eiswasser. Dss in braunen Flocken 6usfallende 
Ilealrtionsprodnkt wid sbfiltriert, mit Wasser g a w d e n  und in alkoholischer 
Lbsung lhgere Zeit mit Tierkohle gekocht. Durch zweimaligea Umkrysbl- 

'> Vergl. FuEnote 1 auf S. 4080. 
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lisieren aus verdiinntem Alkohol erhielt man das Umlagerungsprodukt rein. 
Die Ausbeute an reiner Substanz betrug 0.4 g. 

111. Mit iitherischer Salzstiure. Am glattcstsn verlief die Isomeri- 
sation, als 2 g Substanz mit 100 ccm Ather, der etwa zur Htilfte mit Chlor- 
wasserstoff gesiittigt war, mehrere Stunden an der Maschiue geschnttelt wurden. 
Hierauf lieB man noch 2 Tage stehen. Das Busgangmaterial war vtillig ver- 
schwunden und an dessen Stelle eine farblose krystallinische Masse getreten. 
Sie wurde abgesaugt und mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert. Schmelz- 
punkt der Mischprobe 1870. Ausbeute 1.7 g. 

Als der Versuch unter modifizierten Bedingungen wiederholt 
wurde, ergab sich ein giinzlich verschiedenartiges Resultat. 6 g fein. 
gepulvertes Endoxy-glyoxalon wurden in 30 ccm Ather suspendiert, 
hierauf bei ca. 5 O  Chlorwasserstoff eingeleitet bis zur volligen Siitti- 
gung und zuerst liingere Zeit geschuttelt, dann iiber Nacht an einem 
kiihlen Ort  hingestellt. Es zeigte sich, da13 keine nachweisbare Menge 
des Isomerisationsprodukts entstsnden war, vielmehr war das Molekul 
aufgespalten worden. Es lieB eine reichliche Menge Oxan i lhy -  
d r o xam s ii ur e amid, ferner P h e n y 1 ox  amid ,  0 xals ii u r e, An  il  in 
und Ammoniak  nachweisen. Man muB sich diese Zerlegung so vor- 
stellen, daG unter dem E in f ld  der konzentrierten iitherischen Salz- 
siiure zunachst e k e  Reduktion erfolgt zum l-Phenyl-4-oximido-5-gly- 
oxalon-dicarbonsiiureanilid. Der Sauerstoff wird also herausgenommen, 
ebenso wie mit alkoholischer Salzsiiure. Von diesem Reduktionspro- 
dukt ist schon berichtet worden, daB es von alkoholiacher Kalilauge 
in Oxanilhydroxamsiiureamid und OxanilsZiure zerlegt wird. Ebenso 
wird es nun auch von der iitherischen Sdzsiiure gespalten, nur zer- 
Wllt dabei die Oxanilsiiure in Oxalsiiure iind .Anilk, wiihrend das 
Oxanilhydroxamsiiureamid partiell in Phenyloxamid und Hydroxylamin 
zerlegt wird: 

Cs Hs. NH . G O .  C(: N . OH). NHs + H20 = 
CsH5.NH.CO.CO. NHS +NWs.OH. 

Die Isolierung der Reaktionsprodukte wurde in folgender Weise 
bewerkstelligt : Aus der iitherischen Salzsiiure hatten sich voluminase 
krystallinische Massen abgeschieden, die aus einem Gemenge von Ox- 
anilhydroxamsiiureamid, Phenyloxamid und Anilinchlorhydrat bestehen. 
Sie wurden mit warmem Wasser ausgezogen, bis der Riickstand keine 
Eisenchloridreaktion mehr zeigte. Dieser Riickstand besteht aus P he -  
n y loxamid ,  das sich aus kochendem Wasser umkrystallisieren lieS, 
und durch Schmelzpuukt, Sublimationsfiihigkeit und Analyse identi- 
fiziert wurde. 

In der wZidrigen Losung lZiSt sich Anilin in iiblicher Weise nach- 
weisen. Das Oxani lhydroxamsiiureamid wurde daraus durch 



Kupferacetat a ls  Kuptersale ausgeftillt und mit Salzsiiure wieder iu  
Freiheit gesetzt. Zur sicheren Charakterisierung wurde es noch in 
die oben beschriebene Phenylisocyanat -Verbindung ubergefuhrt. 

Die Oxalsiiure findet sich in der iitherischen Salzsiiure gelast und 
wurde als Calciumsalz isoliert. 

888. A. Reformateky: Synthese von Alkoholen der Reihe 

(Eingegangen am 1. Oktober 1908.) 
Vor unseren im Jahre 1900 begonnenen Untersuchungen waren 

die aliphatischen ungesiittigten Alkohole von der Formel CnH2n-5. OH 
vollkommen unbekannt. 

Im Jahre 1903 haben wir unsere Mitteilung') BUber die Ein- 
wirkung von Allyljodid und Zink auf monochloressigsaures Athyla ge- 
druckt, m der wir angeben, da13 diese Reaktion uns den ersten 
diphatisden Alkohol aus der Reihe CnH2n-5.OH - das Allylo-  
me thy l -d i a l ly l - ca rb ino l  - geliefert hat. In dieser Mitteilung 
haben wir auch ein Schema fur die betreffende Reaktion aufgestellt 
und den allgemeinen Charakter dieser Reaktion bei der Darstellung von 
Alkoholen mit drei Athylenbindungen hervorgehoben. 

In demselben Jahrea), angeregt durch die im Druck erschienene 
Mitteilung von Hou ben 9 iiber eine neue Alkylierungsmethode von 
Siiureestern mittels der G r i gn ar  d schen Halogenmagnesiumalkyle. 
und uber die daranf basierende Synthese von tertiiiren Alkoholen, 
haben wir eine Synthese des T r i a l l y l c a r b i n o l s ,  das wir bei der 
Einwirkung von Allyljodid und Zink auf chlorkohlensaures Athyl er- 
hielten, beschrieben. 

Endlich haben wir im Jahre 1905 noch eine Reihe Mitteilungen 
iiber die Synthese folgender a l l y l i e r t e r  A lkoho le :  A thy l -d i a l ly l -  
ca rb ino l ,  P r o p y l - d i a l l y l -  c a r b i n o l  und I s o p r o p y l -  d i a l ly l -  
ca rb ino l  und eine zusammenfassende Notiz: BZur Synthese der 
einatomigen ungesiittigten Allkohole der Reihe CnH2n-a Oa gedruckt. 

Auf solche Weise hat sich die neue Reihe CnHan-5.OH von un- 
gesiittigten aliphatischen Alkoholen mit drei Doppelbindungen im 
Molekul herausgebildet. Diese Reihe wird nun ausfuhrlich in vor- 
liegender Abhandlnng beschrieben werden. 

a n - 5 .  OH. 

I) Journ. d. Rum. Php-chem. Ges. 86, 157. 
3) Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 36, 1017. 

Diese Bcrichte 36, 3087 [1903]. 




