
4784 

700. Carl Biilow und C. 
Ober Malonyl-dihydrazone und 

Bozenhardt: 
ihre Spaltprodukte. 

[3litteiliing aus dein Chcniischcn Laboiatoi~iuni der Unircrsitiit Tubingen.] 
(Eingegangcn am 7. Dezemhcr 1909.) 

Vor eiuiger Zeit stellte B i i l o w  I) durch %risamnienlegen yon hln- 
l o  n y I d  i b y d r az i d  mit A c e  t e  s s i g e s  t e  r bei Linimertemperatur i n  
vorziiglicher Ausbeute das E i s a c e  t e s s i g e s  t e  r-[m a l o n  y Id  i h y d r a z o n ]  
dnr. I 6  Jnhre friiber hatten C a r t , i u s ,  S c h o f e r  iind S c h w n n ? )  bei 
gleicbartigen Versuchen iiberhnupt mkein eiiiheitliches Protlukt(( zn er- 
linlten verniocht. Sie nrbeiteten bei erhohter lernperatur.  

W i r  hnben neiierdings die I(ondensntionsrenktion aiif substituiertr 
Ausgnngrsmaterialieu iibertrngeu, u m  die Grenzen des Gebietes festzii- 
legen. Dann untersuclitrn wir eingehentl die xersetxende Wirkung 
einer Reihe von Reagenzien nrif dns eiufnchste dieeer Dihydrnzone, 
durchforschten die Spnltprodnkte iind gewannrn entllicli - bei Iiiihereu 
'Yenipercrturen arbeitend - eirie Reihe yon wohlclinrnkterisierteu Ver- 
bindungen. 

Die Iiouden satio u \'on 31 a 1 o u y I d i h y d r n z i tl in i t m o n o m e t 11 y 1 e I I  - 
s 11 b s t i t II i e r t e n  1.3 - I( e t oc  a r b  o n  sii 11 r e  e s t  e r n ~ wie Methyl-, iithyl-, 
Isopropyl- uncl I~enz).I-ncetessigester, verliiuft un tw gegigneten Bedin- 
gungec clhne Scbwierigkeit ur.d niit griter Ausbeute. I)ie Zusaminen- 
setzung der neuen K6rper cntspricht der 120rniel: 

C H ~  . (cooc:, IT,. cht)c: : [ N .  XH . co . GL. t . ; o .  NII . N] 
* 

:C(CI-IK. I.:~ooc,Hs). c113. 
Ebensci glatt lh0t sic11 umgekehrt i \ I o n o r n e t h y l -  u n d  - 5 t h y l -  

A c e t e s s i g - in n l  o 11 y Id i h y d r n z id 
e s t e r  zii 

ni i t n i c 11 t s ii bs t i t  11 i e r  t e m 

C&.  (COOC, H, ,6H,)C:[N. NH. C H  It'. NI-I . N] 
B xi 

: c;(cw.. cooc2 Hj). CII, 
zusauiuienlcgen. Dngegen gelniig iins die 1)arstellung yon 1)iliydr:izonen 
der  nllgemeinen Gruppierung: 

cIr3 . (cooc, 1 1 ~ .  L$K)C : [ N .  MI .  c i i ~ .  m. NJ 
Y 

:~(cHK. .coo( :?H~) .cH~ 
niclit, die entstehen sollten, \venii in jetleni der beitlen Iioniponenten 
eio \\'asserstoffatom durch Alkyl  ersetzt worden ist. 

-~ 

I) C. Bii lo \v ,  dicse Bcrichtc 41, 613 [I9OSl. 
2) ( 'u:t iu, . ,  Scli i jfcr,  S c l i ~ a ~ i ,  J o u r n .  F. prakt. C h . ~ n .  [L)] 51, 188 [1595]. 



D i e  E x i s t  e n z f a h i g  k e i t v o n B i s - a  c e t e  s si g e s t e r-(m a 1 o n  y 1 - 
d i h y d r az o n]- a1 k y Id e ri v a t  en  i s  t also d a v Q n a bhH n gig, da13 
i n  i h n e n  z u m  m i n d e s t e n  v i e r  s y m r n e t r i s c h  v e r t e i l t e  Me- 
t l i y l e n w a s s e r s t o f f e  * v o r h a n d e n  s ind .  

Diese Annahme findet noch eine weitere Stiitze in  der Beobach- 
tung, daB sich M a l o n y l d i l ~ y d r a z i d  n i c h t  m i t  D i m e t h y l - a c e t -  
e s s i g e s t e r  zu  

CH3 . (COOC? Hi .  CR2)C: [N . N H  .CO. ;Hz  .CO .NH.N]  
: C (CRZ . COOC? Hs) . CH3 

verkuppeln lie& 

mit 3 Mol. Acetessigester zu 
Der korrespondierende Versiich, D i m e  t h  y 1- rn a lon  y l d i  h y d r a z i d  

C H I .  ( C O O G H s .  C"ri -2)  C :  [N . N H .  CO. CRI. CO. N H .  N] 

:C(C*H*?.COOC?Hs).CIL 
zusammenzuschlieBen, scbeiterte daran, dafi wir erstgenanntes, 'trotz 
wiederholter Bemihungen, nicht darzustellen verrnochten. Dieses ne- 
gative Resultat steht in Einklang mit den Untersuchuogen von E m i l  
F i s c h e r  und A l f r e d  D i l t h e y  I) uber die Einwirkung von Ammoniak 
auf die verschiedenen Diathylmalons&ureester; denn sie erreichten atrotz 
Variation der Bedingungen die Bildung des Diamids [NHs. CO . CRZ 
.CO.NHz] entweder gar nicht, oder nu r  in geringem Mal3e.a 

Erhitzt man die wi iBr ige  Liisung von B i  s - a c e t e s s i g e s t e r -  
[ r n a l o n y l d i h y d r a z o n ]  zrini Kochen, so wird ein Teil des A c e t -  
es  si g e s  t e  r s  abgespalten, der sich iriit den Wasserdarnpfen verfluchtigt. 
Zur chemischzn Ideotifizieruog entzieht man i h n  dem Destillat durch 
Ausschutteln rnit Ather, verjagt dns Lijsungsmittel und verwandelt den 
oligen Ruckstand durch Bombination rnit hfalonyldihydrazid wieder in 
clas Ausgaogsmaterial. Irn Destillntionsriickstnnd fanden wir in pro- 
zentiscli betrachtlichen Mengen 3-&.I e t h  y l - 5 - p y  r a z o  l o  n ,  neben einem 
in allen organischen Solvenzien \ 'so g u t  w i e  u n l i i s l i c h e n  Kijrper . ( (  
Wir sprechen ihn als ein Polymeres desC y c l o n i a l o n  s l u r e h y d r a z i d s ,  

an ; denn er  besitzt die Bruttoformel [G H10, Nz]S, und 

Y. R o t  h e n  b u r g  ') will das mononiolekulare .3.5 - P y r a z o l i d  o n  (( bereits 
gewonnen haben. Das bedarf der Bestatigung; denn er  gibt zur Be- 
griindung seiner Behauptung nur eine schlecht stimmeode St.ickstoff- 
zalil an und hat das aus dem ) ) P j r n z o l i d o n ( (  und Benzaldeliyd ge- 
wonnene Kondeosationsprodukt uberhaupt nicht nnalysiert. 

CHQ,CO. N H  . 
"CO.NH' 

- .- - 

1) E m i l  F i s c h e r  untl A. D i l t h e y ,  diese Berichte 35, 844 [1902]. 
2) v. R o t h e n b u r g ,  Journ. f.  prakt. Chem. t2] 51, 76 [1S95]. 
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Uie Aufsp:iltuug des Bi s - a c e  t e  s s i g e s  t er-[ni  al o n  y ldi l i  y d r a -  
z o n  s] ist also durch die beiden Gleichungen : 

CO. NII . S :  C;. c;H?. COO C2 I15 

I. CH? + 111, (i 

zii ftrniulieren. 
Die Ermittliing der Xu~animeiisetzung tles ) )so g u t  w i e  u n l o s -  

I i c h e n  K o r p e r s < <  bereitete besondere Muhen, da die ersten Ele- 
ri tentaranal~seu wenig hefriedigende und wechselnde Ana1ysenz:ihlen er- 
gaben. Das hatte seinen Grunt1 in der betrlchtlichen Schwierigkeit 
tler yijlligen Reditktion der bei tler Verbrennung entstehenden Osy-  
tlationsprodukte tles Stickstoffs. Denn wir fnnden selbst bei allersorg- 
flltigster Arbeit, wenn wir dns lSle~nent:iranalysen\\.nsser mittels der urn-  
g e k e h r t e i i  Riilowschen R e a k t i o n 3 )  untersuchten, Lemerkenswerte 
Mengen von oxyclierentl wirkenden Stickstoffverbindungen. Diese Tat- 
sache heeint'lufit naturgern5l;l die Ihnkthei t  tler gefundenen Prozent- 
znhlei: : Kohlenstoff untl Wasserstoff intifiten zti hohe Werte ergeben, 
Stickstoff zu niedrige. 

Deu esakteu ne\vei.j fiir die Znsamr~iensetziing der Verbindung 
[C, €14 0 s  N?]s  fiihrten wir dnrch Auf- und A b h i i .  Als wir sie durch 
10-prozentige, siedende Kat.ronlaiige oder aucli durch liingeres IZocheu 
init Nntri i irnncetatl i is~~n~ total nnfspnlteten, kounten wir in fast theo- 
tischen Mengen H y d r n z i  n und , \ I n l o n s i i u r e  isolieren. Andererseits 
synthetisierten wir sie, wirderiim i n  quantitativer Ausbetite, indem wir 
~Ialonyldibydrnzid niit reichlicheu Mengen ron Xisessig nni Kiickflofi- 
ktihler kockten: 

n a s  11)sgetr~nnte IIydrnzin w i d e  nls Sulfat :ibgeschieden. 



Uem Wasser Shnlich wirkt kochende N a t r i u m  a c e  ta t16 s u n g  
auP B i s  - a c  e t e s s i g  e s t e  r - [ n ~  a l o  n y l d i  h y d r nz o n] ein. Als Spalt- 
stiicke treten neben dem A c e t e s s i g e s t e r  noch auf: Y - J l e t h y l - 5 -  
p y r a z o l o n  und h l a l o n y l d i h y d r a z i d ,  welches aher in sekundiirer 
Reaktion in das von Bi i low uud Weidl ich ' ;  beschriebenen D i a c e t y l -  
m a1 o n  y l d  i h y d r a z id iibergeht. 

Zerlegt nian unter geeigoeten Bedingungen das B i s - a c e t e s s i g -  
e s  ter-[rn a1 o n y  l d i  h y  d r a z  o n]: 

a) durch P h e n y l h y d r a z i n ,  so zerfallt es in h l a l o n y l - d i h y d r a -  
z i d  uod l - P h e n y l - 3 - n i e t h y l - ; i - p y r a z o l o n ,  das durch Iiochen niit 
Eisenchloridl6sung in P y r a z  0 1  b l  aii ?) iibergefiihrt wurde; 

b) (lurch Kalilauge in Xfa lons i iure  und 3 - M e t h p l - 3 - p y r n -  
z o l o n ;  

c) durch E s s i g s i i u r e a n h y d r i d  i n  den E s t e r  nnd Di.:icetyl- 
ni a l o  n y Id  i h yd  r a z i d ;  

d) durch v e r d h n n t e  S c l i n e f e l s i i u r e  in J l n l o n s a u r e ,  H y -  
tl r a z i n  un t l  die %ersetzunfsprodukte tles Acetessigesters; 

e) durcli Hriuivalente JIengen B e  n z a l d e  11 y d in A c e  t e s s  i g e s  t e  r 
und I3 i s -  b e  n z a Id e h y d - [rn n l  o n y 1 d i 11 y tl r a z  o n 3 ;  

f )  durcli R e  s o r c i n  u u d  kalte, konzentrierte Schwefelsiiiire i n  
31 :t 1 n 11 s ii 11 r e ,  H y d r a  z i n s 11 1 in  t und # - hl e t h y 1 - 11 ni b e  11 if e r o  n .  

Interessnnter gestnltet sich die Zertriinimernng tles Bis-acetessig- 
e s t e r - [ r r in l~ny ld ihydraz~~ns~  durch ni o n a t e l  a n  g e s  S t e h e n l  a s s e n  ni i t  
W a s s e r  b e i  Z i m ~ i i e r t e ~ i i p e r a t u r .  nabe i  ninirnt die Flussigkeit 
bald snure Beaktion ;m, w5hrend sich kiirnig-krystRllinische Krusten 
auszuscheiden begiunen. Each 4 hlonaten wurden die Spaltstucke 
isoliert. Der  ausgeschiedene ICiirper erwies sich :11s der schon vou 
1,. Wolf€ nus dein Azin des Acetessigesters dargestellte [Y - Met  h y l -  
5 - p y r a z  o l o  n - -1 - i s  op  r o p  y l e  n c a r b o n s a u r e e s t  e r .  

Seine Bildungsweise ist folgenclerniaBen zu veranschaulichen : 

1. CII?/CO . N H . N :  C(CFT3). CHp . COOCz Hj + a H z  0 
'C0.NH.N: C(CH3). C€Ia. COOCsHs 

= C H Z < E ~ : Z E + ~ N H ? . N F I ?  + 2 C H 3 . C 0 . ( : H z . C 0 0 C 2 H g ;  

11. NHz.NH, +2CB, .CO.CHz .C00CzHs  
CH, . C : N . BH 

= CH3. C. CH-CO + C? Hj . O H  + 2 Hz 0. 
(:IT. coo C? 1 1 5  

I )  Biilo\v und Weitl l ich,  diese Berichtc 39, 3371 [19@6]. 
a) I<norr ,  9 ~ 1 1 .  t i .  Chem. 238, 171 [1587]. 
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Daneben wurden M a l o  n sa u r e  und polymeres Cy c l  oni  a I o n y l -  
b ?  d r a z i d :  [C3HcO?N?]x isoliert. 

[3 - M e t  h y 1- 5 - p y r a z o 1 o n] - 3 -is  o p r o p  y 1 e n  c n r b o n  9 a u r e  e s t e r 
konnte  d u r i h  Erhitzen in  sein ) ) 6 - L a c t o n \ ( ,  dns 3 . 4 - D i m e t h y l -  
11.2 - p y r a z  o - 6.7 - p y r on]  ') {ibergefuhrt werden : 

NH NH 0 
/\A\ 

h<'CO N c CO 
I1 I = CsHs.O€I + Il I1 1 . 

CITB.C--CH. C(CH3) : CH . COO C2 HI C - C  CH 
/-- '\/ 

CII3 C.CHa 

Ilasselbe P roduk t  entsreht, wenn man B i  s - a c e t e s s i g e s t e r -  
~ i n n l o n y l d i h y d r a z o n ]  im h l e t a l l b a d e  l a n g s a r n  e r h i t z t .  Die  Re- 
aktiou beginnt bei 1 %j0. Neben dem P y r a z  o - p p r o n bilden sich A 1 k o - 
h o l  i i n d  polymeres G y c l o m a l o n y l h y d r n z i d  in] Sinne de r  Gleichung: 

CO.NII.N:C. CH2. COO Cp Hs CO .NII  

CO . Iv 1 I . N : C . CHa . 00 0 C:! Hs CO . N I1 
NH 0 

N c CO 

C --C CH 
CH, C.t2H3 

/\/\ 

+ II II I + 2 C 2 B s . O I I .  
\ -2' 

Und endlich: Geht mnn niclit Toni fertigen Dibydrnzon nus, dns 
ja bei Zimmertemperatur aus  Malonyldibydrazid und Acetessigester ge- 
\ \onnen wi rd ,  sondern erhitzt  das Gemisch de r  Iiomponenten, i n  
tleniselben Gewichts\ .erl i~ltnisse mie dort, zur  Iiondensntion direkt  aiif 
d?ni Wasserbnde, so bilden sich [3 -Met  h y 1-py r a z  010 n]-4- i s o p r o -  
1) r o p y  l e  n c: i rbon sii u r e e s  t e r ,  pulymeres C y  c l o  in a1 o n y 1 1 1  y d r  a z i d  
und erhebliche hlengen schmelzpunlitreiner hr n l o n  s k u  r e  bezw. ihres 
H ytl r a  z i n  s a 1 z e s. 

13s p e r  i m  e u t e l l  e r T e  i 1. 
Das z u  deu folgenden Versuchen dienende . \ l a l o i ~ y l d i l i y d r a z o i i  

t l e s  A c e t e s s i g e s t e r s  wurde nncli dein Verfnhreu v i m  I I i i l o n  ?) dar-  

1) l i n o r r  ~iiid Kose i iga r ren ,  i inn.  t i .  Chem. 279, 242 [1894]. - 
Paul  Gu t tmxi i i i ,  Dishcrt., Heidelberg 1903. - 1,. Wolff, tliesc Berichtc 38, 
3336 [1950]. - Biilom uncl S c h a u h ,  dicse Berichte 41, 1945 [ I 9 O X ]  
- H i i l o w  ~ u i t l  I . o b c c k ,  tlicse Bericlite 40, 709 [1907]. 

?) C. BUlo\v, tliese Rerichte 41, 61:: [lSOS]. 
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gestellt, welches uns 80 O/O der Theorie an schmelzpunktreinem Pro- 
dukte lieferte. 

s p a  1 t ti n g d e s B i s - a c e  t e s s i g e s t e r - [ m a 1 on y 1 d i h y d r a z o n s]. 
( L )  D u r c h  s i , e d e n d e s  W a s s e r .  3 g B i s - a c e t e s s i g e s t e r -  

[ m a l o n y l d i h y d r a z o n ]  wurden in 75 ccrn Wasser gelost und unter 
teilweisem Ersatz des verdampfenden Wassers der nestillation unter- 
worfen. Man setzt die Operation so lange fort, bis kein Ester niehr 
iibergeht. Das ist nach ungefiihr drei Stunden der Fall. Die zuriick- 
bleibende Flassiglteit (25 ccm) besitLt eine gelblicle Farbe. In  ihr  
schwimmt eine geringe Menge schmutzig-grnuen, g a l l e r t i g e n  Z e r -  
s e t z n n g s p r o d u k t e s ,  das man abnutscht und niit 15 ccrn Wnsser 
wiischt. Das Filtrat wird mit 45 ccm absolutem Alkohol gemischt 
und zwei 'rage im Eisschrank stehen gelassen. Nach dieser Zeit 
hatten sich xn den GefaiBwandungen schiine, glasglbzende lirystalle 
abgesetzt, die, aus verdiinntem Alkohol urnkrpstallisiert, bei 155- 
154O schniolzen und tlnrch die Andyse als A I a l o n y l d i h y d r a z i d  
identifiziert wurden. 

0.1235 g Sbst.: 45.5 ccm N ( 1 6 O ,  740 mm). 
CsHsO2N4. Be:. N 42.43. Gef. N 42.3i. 

Die alkoholische Miitterlnuge des \fnlonyldihpdrazids wurde nuf 
dem Wasserbnde zur  Trvckne eir!gednmpEt. Dabei hinterbleiben 0.8 g 
eines gelblich-weiBen, krystallinischen Kiirpers. Wird seine Aufliisung 
i n  5 ccm Alkohol niit etwns Tierkohle gekocht und die Fliissigkeit 
filtriert, so scheiden sicb im Lnutc einiqer Tage grolJe, durchscheinenrle 
Krystalle ab. Ibr Schmp. 315O, die iibrigen Eigen- 
schaften uutl eine Analyse charakterisieren das PrHparat als 3 - Me - 
t h y l - 5 - p y r a z o l o n .  

Ausbeute 0.66 g. 

0.1781 
C4HcON?. Ber. K 2S.54. Gef. N 25.86. 

Zuni Nachweis des im D e s t i l l a  t enthaltenen A c e  t e s  s i g e s  t e  r s  
wurde es i i i  einem Extraktionsapparate mit Ather erschopft, der Aus- 
zug mit entwassertem Nntriumsulfat getrocknet und das Liisungsmittel 
verjagt. Es hinterbleiben 1.2 g eines Oles, das rnit 0.G g fein ver- 
riebeneni b l a l o n y l - d i h y d r a z i d  gemischt und dann bei Zimniertem- 
.peratur sich selber iiberlassen wurde. Nach einigeu Stunden ist die 
Kondensatiori vollendet und das primare 01 ZU eineni gelblich-weiBen 
Kuchen erstarrt. Man reinigt ibn durch Uulkrystallisieren aus eineni 
Chloroform-Ligroin-Gemisch. Ti\:eiBe Nadeln , dic bei 96' schnielzen : 
B i s-  a c e  t e ssi g e s t e  r - [ m a 10 n y 1 d i h y d r n z  on]. 

Das oben erwahnte g a l l e r t i g e  Z e r s e t z u n g s p r o d u k t  fiatte 
nach dem Trocknen schmutzig-gelbe Farbe und wog 0.45 g. Diew 

Sbst.: 44.7 ccm N (160, 740 mm). 
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Siibstatiz ist in den iibliclieii organisclien Solveriziert so gu t  \vie un- 
liijlich ; sie w i r l  von selir viel lioclieiideiii Wnsser nnfgenoniinen, 
scheidet sich nher darxiis beim 1l;rk:ilten \vieder in grauen  Flocken 
nli. Den Niederschlag kann  man durch  Zusntz von viel Alkohol be- 
schleunigen. I n  verdunnten Alkalilaugen liist er  sich rnit Leiclitigkeit 
aiil; Kinleiten yon I ioh lend iosy l  - besser noch Zusatz von  Essig- 
u n t l  Jliueralsiiuren - fallen i h n  wieder aus. Schmelzpnnkt  unscharf 
bei 2613--270°. 

Zur G.:winoiing groBercr Mengen dieses l’rbparates murden 15 g B i s -  
a c e  t es  i i ges  t er-[m a lon  y 1 d i h  y d r a z  on ]  durch siarlendcs Wasser gespalten, 
indern n im dessen Liisiing in 200 ccni Wasser 310 Stundcn Iang im offenen 
Becherglnsc unter Ersatz des verdampfenden Wassers kochte. Am 1’:ntlc dcr 
Operation wnren 1.50 ccm Liisung vc~rhandcn, die man dann zur Trockne ein- 
dainpftc-. Uer Trockcnrest wird zwcimal rnit j e  40 ccni hllroliol cine hall)c 
Stuncle lang :in] RickIluBkiihler ausgekoclit, das U n g c l i j s t c  alifiltricrt untl 
mit 20 ccm Alkohol nachgemaschcn. Die vcreinigten Auhziige entfirbt man 
rnit Tierkohle. Aus dem eingeengten Filtrat krystallisicrcn 3 g 3 - M e t h y l -  
p y r a z c ) l o n  aus. 

Der u n l o s l i c h e  R i i c k s t a n t l  WOK nnch tlcni Trockneo 4.5 g. Man lost 
ihn in miiglichst wenig Natronlaugc nu€, verdiinnt die Fliissigkeit auf 500 ccni 
untl iibersiittigt sie dann unter starkem Itiihren mit 10-prozcntigcr Essigsinre 
bis ZUT schwach salren Renktion. D:ibei fi l l t  die geliiste Substaoz in feinen, 
amorphcn Flockcn wieder aus. Den Niederschlag nutsclit man ab, wiischt 
ihn niit riel heinem Wasser, zuletzt rnit siedendcm Alkohol nus und wieder- 
holt clic gnnzc Reihe tier Operationen zur viilligcn Reinigung noch zweimal. 

So erhiilt man  encllich dns schwer losliche Spaltungsprodukt des  
Bis-acetessigester-:rnnlonyldihydrazons] als weil3lich-graues, arnorphes 
Pulver  vom Schnip. 266-267O. 

Erhi tz t  man  d ie  Verbindung im Reagensrohr  bis zur Zersetzung, 
so entweichen reichliche Mengen von Aminoniak :ind Dsmpfe,  die einen 
rnit konzentrierter Sa lzsaure  befeuchteten Ficlitenspan rot farbeu. Auf 
den1 Platioblech erhitzt, verkohlt  das  Priiparat  und liinterlll3t einen 
graphitart igen, iiuUerst schwer  verbrennliclien Ruckstand. Wi r  wollen 
es als p l y - C y c l o m a l o n y l h y d r a z i d l )  bezeichnen, d a  wir  bei seiner 
Aufspalrung n i i  r I€ y d r a z i n u n d Ma 1 o n  s ii u r e  isolieren konnten. 

Los t  man p o l ~ - C y c l o m x l o n y l h y d r a . z i d  in verdiinntem Am- 
moniak und erhitzt es zum Siedeo, bis de r  G e r w h  rerschwunden ist, 
so gibt d ie  filtrierte Losung rnit den  nieisten h l e t a l l s a l z l i i s u n g e d  
u n 16s 1 i c h  e,  a m  o r p h e N i e d  e rs  c h l  i g e .  

Die Verbrennuogen liefern aus wciter hintco angegcbencn Griinden teils 
mcchseln~-le, teils nicht ganz befriedigende Resultate. Wir grcifen die beststirn- 
menden .ieraus : 

I )  v. R o t h e n b u r g  (Journ. f.pmkt. Chem. [2] 51, 76 [1891]) mill  das rnono- 
molekulare Pyrazolidon als gelbes dl crhalten liaben! 
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0.1255 g Sbst.: 0.1622 g CO1, 0.0496 g IIrO. -- PrBparat gcreini~d durcli 
Ausltochcn niit Eisessig, Nitrobenzol uud I'yriJin: 0.1358 g Sbst.: 0.1770 g 
CO,, 0.0520 g 11,O. - 0.0923 g Sbst.: 22.5 ccin N (21 O, 740 mm). 

[C,I-IIO~N~]S. Bw. C 36.00, H 4.00, N 25.00. 
Gef. x 35.25: 35.55, )) 4.42, 1.28, )) 27.56. 

A uf s p a l  t u n g d e s poly- C: y cl om a1 o n y 1 h p d r a z i d  s. 
m) M i t  N a t r o n l a u g e .  Erhitzt man 1 g I )ol?/-C:yclomalonyl-  

h y d r a z i t 1  1 0  Stunden liing mit 100 ccni 10-prozentiger N a t r o n l a u g e  
ani IlucltfloBkiihler, so ist die Spnltung vollendet; denn es eutsteht 
keinr Triibring niehr, wenn man eine Probe cler Liisung mit Essig- 
sarire iibersattigt. Auch reduziert sie sofort F e h l i n g s c h e  L o s u n g  
und gibt i n  ausgezeichneter Weise die C a r t i u s s c h e  I I y d r a z i n -  
P r o b e .  

Nun siiuert man die Gesamtfliissigkeit schwach mit verdiinnter 
Salzaure a n  und verdampft sie nuf Jetn Wasserbade zur  Trockne. 
Dann  wird der fein verriebene Salzriickstand wahrend 6 Strinden ini 
S o x h l e t - A p p a r a t  mit Ather ausgezcgen und der Estrakt  niit ent- 
wlssertem Natriumsulfat getrocltnet. Nach dern Verjagen des Liisungs- 
mittels hinterbleiben s c  h o n  e ,  z e n t i  in e t e r  g r o  Be K r y  s t a l l  taf e l  n 
von stark saurem Geschrnack. Sie wiirden atis wenig heiIjem Wasser 
unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert und in rein weil3er Farbe 
gewonnen. Eigenschaften und Schmelzpnnkt charakterisieren sie als 
M n l o n s a u r e .  Ausbeute 0.97 g = 93 O/O d e r  T h e o r i e .  

0.2568 g Sbst.: 0.3276 g COz, 0.0907 g HzO. 
CaHcOd. Ber. C 34.61, H 3.64. 

Gef. )) 34.81, )) 3.91. 

/?) M i t  k o n z e n t r i e r t e r  S c h w e f e l s a u r e .  Erhitzt man 1 g 
yoly-  (2 y c l  o ni a l o  n y 1 h y d r a z i d mit 10 ccni konzentrierter S c h we f e l  - 
s a u r e ,  bis die Entwicklung van K o h l e n o s p d  u n d  K o h l e n d i o s y d  
iLufgehijrt hat ,  kuhlt ab und verdunnt die Saure i i i i t  dein doppelten 
Volumen IVasser, so scheidet sich nach einiger Zeit ein schwerer 
Niederschlag aus, der aus wenig siedendem Wasser umlirystallisiert 
wird: H y d r n z i n s u l f a t  voin Schnip. 253-255O. Ausbeute 1.2 g 
= 90 O/O der Theorie. 

1 g feinst ge- 
pulvertes p l y -  C y c l o  m a1 n n y l h  y d r a z id  wurde mit 200 ccni 6 -pro- 
zentiger N a t r i u m a c e t a t l o s u n g  am RuckfluBkiihler Zuni Sieden er- 
hitzt. Lil3t man 
jetzt erkalten, dann  scheidet sich ein grolJer Teil der Verbindung 
wieder unverlndert ab. Setzt man aber dns Kochen noch weitere 
I 0  Stuuden for t ,  so gibt eine Prube die C u r t i u s s c h e  H y d r a z i n -  

y)  M i t  6 - p r o z e n t i g e r  N a t r i u m a c e t a t l o s u n g .  

Nach zwei Stunden war alles in Losung geganqen. 
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r e n k t i o n  iind reduziert F e h l i n g s c h e  
die Reaktiorsfliissigkeit mit S a l z s i u r e ,  
1:reihrit gesetzte E s s i g s i i u r e  untl den 
siiu r e  diirch v6Ilifi.e Eintrocknung und 

Jjiisung. fbersiittigt ninn 
danipft ab ,  verjagt die in 
i;'berxhuW cler M i n e r a l -  

e s trn h i er t den verr ie b e n en 
Snlzruckstand in) S o x h l e t - A p p a r n t ,  so erhalt man nuch in d ievni  
Falle fast die berechnete llenpe XI:LIt3nsiiure. 

In1 Estrnl t~ion~rt ickstnnt le  befintlet sich das Hyt l rnz i r t  als Chlor- 
Iiydrnt. Es wird :tls Srilfnt isoliert. 

1; i n  \v i r li i i  n g v o i i  S a l p  e t e r s l  n r e  a u f / i o / , y  - C y cl  o i i i  a 1 on y 1 - 
li y (I r a  z i d .  

1 g Subs tnnz  wiirde i n  10 ccm eiskalter Sch\vefelsiiure aiifgcliist, 
die Liisung i n  eine Ii~ilteinischung gejtellt und tropfenwise ii i i t  eiiieui 
(+eniiscli y o n  1 g S x 1 ~ ) e t e r s i i u r e  (G3 IIKOp) ~ i u d  5 criii r e i i i e r  
Sc l i  wefe ls j iu  r e  uuter starlteni Ruhren I-ersetLt. Jeder eiufallrritlo 
TropFen erzetigt IieCtigcs Aulscliiiiiiien. Uns ent\veicheiitle G a s  t.riibt 
Iialkwasser, tiestebt also ziiiii Teil aus Kol i lendios) - (1 .  Sncli  Be- 
endigung der Keaktion wird die gelb gefirbte Saiire n d  IIis gegossrri. 
I h b e i  bleibt sie klnr in1 Gegensatz zu einer nirht osydierten L6siing 
YO ti g~o!y- C y clo rn al o n y 1 by d rnz i d i ti k o n ze I I  trier ter, I< :I 1 ter Scli tv e Fel ss i  I re , 
:LUS der sich linter sonst gleicheri Crnstiiiiden dns Ilytlrnzid wietler 
iitiveriindert .~bsclieitlet. J)n ntnn i n  .der neutr:ilisierten Jiisuiig wetler 
t lcrrh I'e h l i  n g s c  h e Lii su n g ,  noch tltirch (lie C II r t i rissche Kealition 
JIydrnzin iinch\veisen Itann, so ist, di?  angewandte Suhstanz d u r c h  (lie 
Salpetersiiiire nicht nl ir  gesprengt, bondern es j i u t l  aucli ihre Sp:ilt- 
stiiclie unter den obwxlteiiden Unintiintlen total verbrnniit wnrdeii. 

V e r s  u c h e z 11 r G e w  i n  n 11 g d e s po1,y- C y c 1 oni n 1 o n y 1 - 
11 y d r :t 2 id s au s 11 n 1 c.n y I - d  i 1 1  y d r n  z i  d. 

a) Durcli  E i n \ v i r k u n g  y o n  \\'asser.. Iiocht iiinii eine 1,iisung \-oil 

5 q hIalonyl-t l i t ivclrazid in 100 ccm Wnsscr 40 St intlen liiic uiiter 5tctcm 
ICrsatz tles verdampftwlcn Liisungsmittels, so bcobachtct mail keiiierlei Yer- 
iinderring. Dic l~lussigkeit liIci1)t auch nach dcm Einciigen nnf 10 ccni klnr 
untl liefert, mit 30 ccni ahsolutem Alkohol gemischt, xiecter 2.8 g reiiics 
X a l o n  y 1- tl i h  y t l  r;i z i d Y O  m Sc Ir m 1'. 153 - 151O zitruck. 

b) D u r c h  Ei t iwi rkui ig  voii Eisessig.  1,iiBt mati 5 g Maloiiyl-l l i-  
l iydrnzi  (1 ,  Seliist i r l  40 ccni Eisessig, eiiien Tag laiig bei gewiihillicher Tcm- 
pcratur stelicii, so bleilbt die. 1,dsniig \+llig lilar; (lie ange\vniidte Substaiiz 
Itat sich iii(.ht veriiiitlert. Erhitzt iiiaii sie aber riickfliel3eiid Zuni Sieden, so 
tribt sie sieh liercits iiacli w e i i i p i  hfiiiiitcti. Die Ausscheidung iiimxut 
schriell zu, und a lsba ld  verwai idel t  sich die  gaiize F l u s s i g k e i t  i i i  

cine \veiBe Gal le r te .  Urn (lie Urnsctmiig zu vervollstandigcn, haben v i r  
weitere 40 cem Eisessig hi~izugefiigt uiitl das Ganze irorh 5 Studcn aufs 
\\\'asSerbad gesetzt. Fugt mail iiuii .50 ccm absoluten Alkohol hiiizu, so win1 
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tler Nicderschlag fcinliiiriiig-nniorpli uiid gut liltrierbar. liii h'i1tr:tt i h t  abgc- 
cpnltenes Hy t l r n z i  i i  niit T,cichtigkcit crkeiiiibxr. Es knii i i  a l ~  S 111 f a t  isoliert 
iverclen. 

Die weiDc, a m o r p l i e  Vt,rbii i t luiig reiiiigt niaii ziiiidchst clurcli Aus- 
uasrhen mit vie1 IieiBeni Wasser: claiiii niit Alkohol uiid zulctzt init 3 0  ccni 
. \ t~icr.  Niin \ v i d  Fie iii gniiz vnIiiiiiitcr XatroiiIauge gcliist, diirch Essig- 
siiurczusatz :iii~gefiillt uiid ziim zii.eit~:ii uiit l  tlrii tcn M:rl Jcinnclbcii I~ciiiiguiigs- 
I irozcl3 iiiltcrworfeii. 

Das I'rsparat st immt~ i n  nllen seinen Kigeusch:ilten iiberein niit 
cleiii \vie ohen nus B i s -  a c e  t ess ig  e s t e r -  [ n i  a1 ( i n  y l d i  11 y d r a z o n ]  ge- 
wonnenen, nrir erscbeint es, seiner w e i f h e n  Farbe wegeo, reiner. 
JSs f i rbt  sich bei '258'' bi-aiin und  scliiiiilzt, wie jenes, bei 262-263O 
tinter stiirmisclier Zersetzung. Ausbeute an  gereinigter Subs tanz  
ij.6.5 g = 96O/" de r  l'heorie. 

Zur  E 1 eiii e n  t a r a n a l  y s e  dieser iiuoerst sch\vierig xu vcrlJrciiiieiideii 
Siibstaiiz ist tlns Volgentle zu beiiicrlieii: Trotzdcm z\vei 1:iiige rcduziertc 
liupfcr-Spirnlen vorgclegt warcii, und trotzdciii clie Opcrntioii i i i  I:i~igsainstciii 
Lt~nipo ~or~ci io innien  murde, ciitliiclt dns in1 Chlorcalciuinrolir koiitleiisierte 
JVasser noc:h smre Osydc des Sticlwtoffs, wic. durch tlia uiiigekclirte 13 i i loiv - 
ache Reaktioii iiachgc\\-iesc~i ivcldm lioniite. Zu tlcm Z w c k c  liist ninii etwns 
O s a l - d i p  h e n y l h y t l r a z i d  i n  kalter, reiiister, lionzentriertcr Schwcfclsdure 
auf .  Fiigt 1111111 c1:iliiiizu nun  eineii Tropfen jeiies Elemciitarnnalyseri~~~asscr~ 
untl crwarmt niif 3O-4On, so fiirbt sitah die Siiure bordenuxrot. D i c s c  Me- 
thoclc b i c t e t  e i i i e  v o r z i i g l i c h e  K o n t r o l l e  auf d e n  m e h r  o d c r  mi l l -  
~ l e r  g l a t t c n  V c r l a u f  voi i  A n a l y s e n  sc l iwer  v e r b r e n u l i c h c r ,  e t i c k -  
s t o  f f h a1 t i g e  r V c r b  i n (1 u ii g c  n. 

l m  vorliegcnden Falle gelaiig uns, trotz rieler M i h e ,  die v i i l l i g e  
1;eduktion dcr iviihrciid der Ycr11reiii.111i~ eiitstelieiidcii iiitrosen Gnso n i  ch  t ,  
ivc.iingleich sic ciii liuhes Xaxiiiiuni crrcichtc, wie nus den1 sc l~w~cl icn  h f -  
i retell tler obigcii Farbeiirealitioii Iiervorgiiig. Iinnicrhiii niii~seii aus diesein 
Gruiide die 1i7ert~  fiir Stickstoff etwns zii niedrig, die fiir Tiohleustoff untl 
JVaserstoff etivas zii lroch nusfnllen, ii-iis denii xucli i n  dcr 'fat tler Fall ivni.. 
Die Substnnz murde 6 Stnndeii bc?i 120° gctrockiict. 

. .  

0.0914 6 Sbst.: 0.1223 C'Oz, 0.0380 F: HZO. - 0.0941 g Sbst.: 0.1260 
COY, 0.0371 g HzO. - 0.1123 g Sbst.: 26.8 ccm N (16O, 742 nini). - 0.1083 g 
Sli.-t.: 26.1 ccni N (1G0, 737 ninr). - 0.0931 g Sbst.: 23.1 ccni N (17", 728 nini). 

~-(:.qHd 02x2. BCY. C 36.00, TI 4.00: N 28.00, 
Gef. )) 36.49, 36.52, x 4.65, 4.41, )) 47.33, 27.60, 27.9s. 

A i i  f s 1) a1 t u n g d e s B i s - a c e  t e s  s i g e  s t e r - [ m n 1 o 11 y 1 d i I1 y (1 r n z o n s]. 

I)) DurcIi N n t i , i u m a c e t n t .  Koclit ninu 3 g B i s - a c c t c s i i g c s t e i , -  
[n in lony ld  i h y d r n z o i i ]  iii eincm Becherglase init 45 ccni ciucr 6-l)rozeiitigeii 
N n t r i o n i a c c t n t l i i s u n g  so laiige, bis dcr Gcruch iiach abgespaltciicni Acct- 
cssigester verscli\vuiitlen ist, so schlbgt die Farbe voii Gclli nach scliniuteig 
Yiolcttrot uni. Die Zerlcgring ist nach 3 Stuncteii bcciitlet. Alan tlanipft (lie 

Beriehte d. D. Chem. Gosellschaft. Jalirg. XXXXII .  307 
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filtrierte Plussiglieit eiii uiid liiCt sic mchrei.c Tap: ini I<i.-schrank stehen. 
IVrihrentldesxm scheitlet sicL 3 - X r t h y l  5 - p y r a z o l o i i  iii groflcn I<ryst:illeii 
XI), die gereiiiigt Lei 2150 sclimelzeii. Aii*beiitc 1.1 g = TITJO/O der  ‘ThPOl.ie. 

CIITGON?. Jkr. N “S.57. C M .  P; 2S.W. 
J)ie filtricrtc, acct:ithaltigc Muttrrlnugc w u d e  n u f  10 (‘cni eingcengt ~ i i i d  

niit tler deiu ange\\-andtcn essigs:iurcii Satr ium cntsl)rechentlcn Meiige yerilunii- 
i c v  S ( , h v c f c l i i i u r e  versctzt. Danu tlanipft 111311 dns Gaiize niif  tlem W : i s w -  
liatle Ia i i~snni  z i i r  Trncltne, zicht t ln s  Fcin verricbc1,e S:ilzgeniengc am l<Cicl<- 
fliillkiihler tlreimal m i t  i e  20 ccni PO-prnzentigcm Alkohol nus uiitl lio(;ht t l ic  
\--c,i.einigtcii Xxtraktc ciuc linlba Qtuiide mit Tierkotlc. Nach deni Erk:iltrii 
(lei. hrill, filtiierteii 1,iisung schc-iileii sich grollr,, glasgliinzcndc lirystnllnadeln 
X I ) .  Ausbcutc 1.1 g. Eochmals aus Alkohol nmkrystalli~ic-t, sclimelzeii .sic 
1 i c . i  2290. 

0.1191 Sbst.: 30 ccm N ( I F ,  i 3 5  mm). 

Sic ~ ~ u r d e n  als h l a l o i i y  1- ti i:ic-e t y I d i 11 y d  r a z  i it I) cr1;:iniit. 
0.1116 g SlJst.: 2>.9 ccni X (?On, 734 nini). 

c)  D u r c h  I ’ h e n y l l i y d r n z i i i .  Zu eiiier I~othenden Liisuiig \-on 4 g 
1: i ,.-ace t e s s  i g e s  t cr -  1111 R 1 o n  y I d  i h ~r cl r a z o n ]  in  60  rciii nholu tem Alkohol 
\\-.ird einc Lisuiig mi 2.5 g frisch tlestilliertem 1’he i .y lhyt l  r a z i i i  i n  40 CI’III 

Alkohol gegossen. Bereits n:xk kurzer Zeit Legiiint die Abschciduiig w c i h  
I<i.)-stalluadeln. Narh  dreistiindigem Sietlcnlnsscii am l:uckflul3khhler ist tlic 
Keaktion beciitlct. hIau lii.Bt das Gnnzc dnnii ciiien ‘Tag im l’issclirank stelrcn, 
niitsclrt tlcii Nic:dcrschlag a b  uiid wascht ihii mit 20 ccni Alkoliol nacli. Ucr 
i ~ o ~ ~ h n i a l s  :IUS 30 ccm Alkohol umkr-yntallisiertc Filz bildet Iveil3c K:itlclii 

~ ~ l l  Schmp. 152-1.53n: hTnlo i iy l - t l i l i -ydraz i t l .  Ausheute 1.4 g = 94’) 
d c ~  ‘Ihcoric. 

C711120.1h’\i,. Ber. N 25.9.‘. 1Tcf. N ‘26.15. 

0.0926 g Sllst.: 24.5 C C I U  N (I?(’, 735 niin). 
C,IISO~N, .  Jhr. N 42.42. GeF. h’ 42.41. 

I);iiilpl’t man die M u t t e r 1 : i u g e  ein, so hiiiterl.11e~l.it eiii tlickes 0 1 ,  xrlclies 
z i i r  IJauptsache aus 1 - P ’ h  eiiy l-3 -111 c t l i  y 1-5- p y  r a z o l o n  1)es t e h  t. Zuni 
I~e\veise (lafur wurdcn 2 g desse!ben niit 200 r u n  10-prozentiger E i s e n c h  l o -  
i . i d l i j i i n g  2 Stuntlen Feltocht. D:tlici bildete sicli c i ~ ~  violctt gcfiir1,tt.r 
Kirdersclilag, dcr filtriert und sorgfiiltig iiiit h c i h i r ~  n’nsxcr :iusgt\\iwhen 
xurdc .  l’r v i r d  rint.11 ileni ‘I’rockneii bci I000 i i i  Ch11,rnFoim aufp~iommri i  
111111 (lurch .%thcrzusatz wiedcr ausgeliillt : 0.S g. Tntligolilauer Filz kleinri. 
1-iolctier Niitlelclien, die Lei 230-2320 uutcr Zersetzuiig schmelzen. Sic stimml.11 
iihcreiii niit deni ron  K n o r r  bcschriebenen P y r : i z n l  b la i i .  

0.1748 g Sbst.: 25 i a n  p\’ (IW, 740 mni). 

t l )  D u r c h  l i n l i l a u g e .  
C?nH1602N, .  Ber. h’ 16.30. Gef. Iu 16.34. 

1 g tlos D i h p d r a z o n =  aurdc  cine Ytiuidc :mi 
RiickfluWliiihler niit 13.3 ccm N o r m : t l k a l i l a u g e  (1 Mo1.j erliitzt, die 1:e- 
aktionsfliissigkeit dann mit N o r i n a l s a l z s i u r e  neutra1iziei.t und I n i t  ’ i n  cc~rl 
iibersittigt. Nacli nieliriviiclieiitlicliem Stehcnlassen im Eisschr:rnli Ilntte sich 
- - .. . . - - . 

Bulow uiid W e i d l i c h ,  ,liese Bericlitt, 39, 3375 [1906]. 



11:i.- bekaiinte 5 - N e  t h y l - p y r a z o l 3 i i  voni Schiiip. 215O abgeschieclen. Anh- 
lic:iilc 0.15 g = 6.7)0/0 der Thcorie. Durch Einengen der Murterlauge wiirtlen 
iioch etwas niehr crhaltcii, tlieses abfiltriert und der Rest eiiigetlampft. Den1 
ti.~~cltuen liiickstaud konnten ini S o x h l e t  0.25 g M a l o n s h n r e ,  Sclimp. 1320, 
t.ntztigeii werden = S6°/0 der Theorie. 

t,) Durc l i  ~ : b s i g s i i u r e n n h S d r i d .  UhergieOt ni:in 1 g dcs U i h j - -  
r l i . n z u i i s  i i i i t  :i cwn E s s i g s ~ u r c a i ~ h y d r i t l  und Iiil\t es IJei gewohnliclt~~r 
Tviiilierstor stchcii, so liist es sicli tlmin nncli lturzcr Zcit linter Eriv:irniung 
auf. Sach ciutiigigem Stchen ist das Gauze zu einciii weillen I i rystal lkucl ie~~ 
cr>tai.rt. Deiwlbc ivurdc ziir Zcrstijrung dcs iiberschiissigcn dnhydrids niit 
:K) ccni absolctem Alkoliol cine S tu i~dc  am Kiiltler gcliooht. Man filtriert 
tlas Ungelijstc nli und krpstallisiert es ails vertliinntem Alkohol um : WeiBe 
K:itlcln, die hei 228" >cliiiielzen. Siinc Eigeiischaften c1.arakierisieren das 
1'ripar:it nls ~ ~ n l o n ? . l - t l i a c e t v l d i l i p t l r n a i t i .  Ansbeute 0.5s g = SOO/o der 
1 Iieorie. , 1  

0.2058 p S h t . :  0.2946 g CO?, 0.1036 g 1 1 2 0 .  - 0.14S6 g S b b t . . :  34.7 
1 (20". 734 mm). 

C T H ~ ~ O ~ N I .  1 % ~ .  C: 38.89, €1 5.56, N 25.93. 
Gef. )> 38.77, )> 5.63, )> 2G.28. 

f )  D u r c l i  Benza l t l ehy t l .  Iincht mail die Liisung TOU 1.2 g D i h y -  
d r n z o n  in 50 ccni Wasser uud gibt i).S g B c i i z a I d e I i ~ - t l  Ii i i iz~i,  so bcginnt 
tlic F'liissigkcit .sich I d d  zii triibcn uiiter Ausscheidung ron B i s - b e i i z n l -  
t l e h y t l - [ m a l o ~ i y I t l i I i y t l  rnzoi i ] .  Nat.11 cinw Stniide ist tlic Spaltung Ix- 
endet. D n s  schiver liisliche D i h y d r a z o n  wird ails verdiiniileni Alkohol iim- 

kr!stalIisicrt. 1's besitzt. die voii C u r t i u s ,  Scli i ifcr und S c h m a n  (I  c.) 
siigegebcneii Eigeiischaftcii. Schmp. 22GO. Aiislieutc 0.93 2 = 990/o der 
Thcorie. Zmcites Slialtprodukt : A c c r  e s s  i ges  t cr. 

O.OS5-i g SbSf.: 15 I'cm N (17'), i10 nim). 

z )  D u r c h  k n i i e e n t r i e r t e  Sc l i \ ve fe l s i iu re  i l l  G c g c i l w a r t  V O I I  I t c -  
;i o v 1 . i  11. man 1.2 g 13 i s -  a 1, E t es s i ges  t c  r-1 in a 1 u n y I d i  11 y tl r az t i  n ] 
niit 0.8 g Resoi .c  i n i n  l;oilxentrit.rt-sch\\-efclsniir,~r Liibnng stehen, so bildet sicl i  
i n  p t c r  hUS1JCiite 3 - M e t h y l - u r n  b e l l i E c r o n .  1% wird narh beltanntcn Me- 
tliodcn iwlicrt und gerciiiigt. Uiverkennbar (lurch dic prachtrnlle Fluti- 
rt'sceiiz seiner stark vertliinnten nlkalischen Liisoogen. Schml). 185O. Danehen 
hiltlet sicli tlas S n l f ; i t  tles D i h v d r n z i d s .  

CI~T~l icO~Ng.  B c ~ .  N 15.18. Gcf. lS.l?. 

Lnllt 

Ye  r h  a 1 t e rt d e s R i s - a c e  t e s s  i p e s t e r  - [ni a 1 o n  y ld  i h y d r n z  o n s] 
h e i  l s n g e r e m  S t e h e n l a s s e n  s e i n e r  w i i l i r i g e n  I d t i s u n g  l ) e i  

%i  m m e r  t em p e r a t LI r. 

10 6 dcs feiii .i-ei~iebeueii Diliydrazniis nurden ntit soviel ltnlteni 1 Y : i s ~ r  
iibvrgosscii , bis cine gesittigte Lijsuiig eritstaiid. Dazn mareii 150 ccm el'- 

fortlerlich. Die filtrierte Soluticm Llicb iu eiiiem verschlosseiien Stijpselglas 
im Dunkelii bei ca. 18-20° steheu. Dnbei iiinintt (lie ai~fangs farblose ui~d  
neutral reagicrrii~le Fliissigkcit schon i m h  einigeii 'Tngeli gelbe F n h c  U I I ~  

307 = 



baure Reaktioii nil. Sacli 14 Tagen sctzteii sich am Bodeii tles GcEiiBcs wi i i -  

zigr, warzenfiirmige I<onililrse ah, die sich sehr Ixngs:un vernichrtcn. JViih- 
renddessen wird die Liisnng rot. Nach 3 hIonateii w r d e  der B o d e i i s a t z  
abge i iu t sch t , .  Das Piltmt. rieclit stark nach Ace te s s ipcs t e r .  Als das 
Filtrat nocli eineii weitereii hloiiat beiseite gestellt wortlcii war, hatte sich 
wicdcrum eiiie diiiiiie Iiriiste lirjstullini,-cher Sobstmz ausgcschit~den. 

a) U i i t e r s u c h u i i g  tlcs f e s t c n  Ai i tc i l s .  
I ):IS niit \\;:laser gewaschcnc und im Essicc:itor getrot,kiiete I'ripariit ist 

p l t i  gcfiirbt, geruoh- unil gescliiiincklos wicl  oliiie scharfen Schmclzpiinkt. Es 
sintcrt bei 154-1S60 zus:irnnicii und schmilzt entlgCiltig bci 24-15 -246". Aus- 
btwtc '2.55 g. Die Verlliiidung liist sich sehr >ch\vcr ili Wnsscr, Alkoliol un( l  
Eiscbshig, iiicht in Btlier, Beiizol not1 Ligroiii, dngegeii mit I,eiclitiglieit i i i  

vertliiiiiiter Natrunlauge. Zur  lieioigung liist inan 1.5 g durch liiiigttres 
lioclie~i iiiit 100 ccin 'iO-prozciitigeni illltohol n m  Itii~~kfliiBl;iilil(~r, fiigt Tier- 
kohlc hiiizu, 1iBt nm-h ciiic Stiintle sicden u i i t l  filtricrr, d:inn. I3cinn Erknltrii 
sclicitlcii jich 11.92 g eiiicr wciBeii, iiiikrokrjstalliiiischcn Substnnz nus. Durcli 
Eiiieiigen der Miitterlauge wurdeii weitere 0.4 g gcwoirnen. l)cr mine l idrper  
zeiyt (lie aoffnllcnde Erscheinung, bei 156' zu scliniclzcn, solort wictlcr fest 
zu \\-crden und sicli tlann aufs neuc erst bei 246-2470 zu vcrfliissigen. A u s  
seiiicii Eigcnschafteii uiitl Elernentaraiialpseii gzht hervov, dali ('r iiberein- 
stinini t rnit L u d  w. \Yo 1 f I s 3-11 e t h y 1- 3-p  y r a z  c I o n -4- i so  11 r o p y  1 c 11 - 
t ,  :I 1.b o n s a u  r ee  s t cr. 

Bci clcr Verbrciinnng schlieDt ninii die Laft ah und legt zmei langc, 
rettuzierte Kupfcrspiralen vor; zuletzt Pnutsrstoff. 

C I ~ ,  0.1205 g Il?O. - 0.1195 g Sbst.: 14.2 ctm N @lo, 74'2 lrrn). - 0.1500 g 
Sbst.: 21.2 ccm S (210, 742 min). 

0.103'3 g Sbst.; 0.2180 g CO?, 0.0630 6 HzO. - 0.'20005 g Sbst.: 0.4210 g 

( ~ . ' i o l l i ~ O a N ~ .  B c ~ .  C 57.14, 11 G.65, 3 13.31. 
Gef. )) 37.22, 57.26, )) 6.75, 6.72, )) 13.47, 13.36, 

b) U i i t e r s u c h u i i g  d e s  ro t e i i  F i l t r a t e s .  
1:m .dle weitergehenden Zersetzungen zu verineiden, wurtlen 50  ccni dt:r 

gefiir1)ten Ldsung i n  einer flaclrcn Schale im J7akuun.cxsic~cator uber Chlov- 
calcium k,ei gcwiiliiilicher Teniperatur stehen gclassen, bis k e h e  Gcwic,litsab- 
rmhnic mehr statthnd. Fs liinterbleibt ein iiach Acetessigestcr riechcntlcs, 
,'talk sauer rcagiercwdcs 1 ) I ,  veixwngt niit eiiieni festcn, qcll)en, nniorplicii 
Kijrper. Gesarntgewicht 1.6 g. 

Zuniichst \\.ul.de tlas Geniisch zweiiii;il rnit je 20 ccm kalteni \\'nsrer 
ausgclaugt, aodurch i h i n  tlic sniiren und na,.h Acetessigester riecheiiden Rc- 
standteile entzogen wurden, wiihrcncl ein qellies , uni 267" schmelzendes, 
:trnorphes Pulvcr Luriickbleiot. 1;s mir(l jiereinigt durch Bufloseii in vcr- 
diinntem A1k:ili i i n i  Ausflllcn mit Kohlensiiiire: p d j -  C y c l o  ni n 1 o n y  1 d i 11 y -  
d r a z  i d  voiii Schmp. 265O. Zur sicheren Cnnrakteri.ieriing 
wurtle es iiach \-oine beschricbenen hletliodcn mittels 10-prozentiger Nntron- 
laugc aufgcspalten und dann 0.8 g 3 l a l o n s i i u r e =  900/,, der Theorie i.oliei,t. 

Ausbcute 0.8.5 fi. 
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D e r  w i B r i g e  A u s z u g  ties gelben Gles xurdc wiederuni irn Exsiccator 
nnf  10 ccm cingeengt, niit B i c a r b o n a t l o s u n g  neutralisiert und dann drei- 
nial i t i i t  je 15 ccm ;Ither nnspeschfittelt. Trocknet ntan den Extrakt  rnit 
wnsscrfreicm N:itriumsnlFat nnd  verdampft tlas I,iisnngsrnittel, so hinterbleiben 
0.25 g eincs gcibcn OIes, ncIcIies z'jm griiDten TeiIc aus ~ c c t e s s i g e s t e r  
hrstcht: denii man ksnn aus ihin uiid 0.15 g M a  l o n y l d i h y t l r a z i d  0.3 g 
vollig reines 13 i s - a c  e t e s s  i ges  t o  r- [m a1 ou y I d i  li y d r a z  on] r o m  Schmp. 96" 
giwinnen. 

8 n s  tler nt~ntralisit.rten untl estrahicrxm w&ll,rigeii Fliissigkeit l&Wt sicli 
sclrlieBlich nut gceignctc IVeise 0.15 g reitid h l a l o n s i i u r c  isolicren. 

%ar unzwcifelhnFtcn IdentiFizierung cles aus dem Bisncctessigcster- [malo- 
~i~ldiIiytIrnzon], \vie oben, pe\vonnenen 3-  11 c t h y I-5-p y r : ~ z  o 1 o n - i  - i s o p  ro-  
~ i y l e n c i i r b o i i ~ ~ i i r c e s  t e r s  crhit:<ten wir I g dcascllicn im gewogenen Ke- 
ageilarohi. anf 1 Cl.50 solango, his k:.inc- Dgnipfe ron  11 Iltohcil melir entxiclien. 
P i c  Gcwiclit.~aliiiahrnc bctrng 0.21 y. 'IYie~~ric 0.23 c'. Dar Xrickstand, aus 
hrillcni .\lkohol unikrystallisiert, iiildct det.lJe, farblosc I'rismen, dic bei L'4P 
ccliniclzcn : 3.4- D ini I: t h y 1 -  1.2-p yr: z o - 6 . 7 - p y r o n .  

0 1340 g Shst.: 0.2892 g C@?: 0.1)588 g IT:@. - 0.1560 6 Sbst.: 24.1 Cclil 
x (230. 73s I t l l l l ) .  

C S T I ~ O ~ S Z .  Ber. C iS.53, IF 4.87, N 17.07. 
Gcf. >) 58.8G, >) 4.90, >> 17.29. 

r 11 a 1 t e n  tl e s B i s a c  e t e s  s i g e  s t e r - [inn 1 o II y I d  i Ii y d r n z o n s] 

b e i n i  E r h i t z e n  i n i  N e t a l l b a d  i iher  s e i n e n  S c h m e l z p u n k t .  
9 g ties ftin zerriebciien L)ihyt.r:izoiij wurdon im kleincn Fraktionier- 

Itollwn Inngsnni i m  ~letalllmtle er\\$rnit. . Die 'Teinperstur nurtlc zuniiclist 
so1:iiige aiit 980 erlinlteii, bis a1.s 211 einer klarcn Fl i is~igkci t  geschmolzri~ 
x i r  und dann erst weiter rrhitxt. .\Is tlas B:td 144O atigr*noti~:iien hatte, 
zeigte das ins Dihydrnzon tauchcnde Therrnon:etcr 1 2 9  ail. Nun bcgnnn die 
1:e:iktiou: dcnn ohne weitere \V;irniezuEuhr stieg es rasch auf 138", wihrend 
gleiclizeitig sicli cin gclbcr IiiJrper abzusclicitlan anling. die v:ir iiach 15 Mi- 
nuten bctciitligt. Liii die siiititlict.cn fluchtigcn Bestnndtcile aiis tlein ziihcn 
(Jlt, au~zutrcibci i  , mnBtcn wir ths Net:dlb:itl auf 155O : inhe izc i~ .  Die Ithre, 
iibcrtlestillicrte Fliissigltcit \vog 1.18 g un,l bcstniid aud cinern Gcmiscli ron 
. \ l k o h o l  und I l s t c r .  Nach 24 Stuntlcn war dcr  Iiilialt dcs KiillJchcns Z I I  

ciiier gcll~eii M:isse erstnrrt, tlic . ~ u r  an vercinzelten Stellcn scliniierige Be- 
staiitltcilc auf\r.iea. die wnrdc mit 100 ccm Alkohol itbergo~seii und nnter 
hsofigem Unischiittcln zwei 'Tagc stehcn gclasjeii, daiin der nngel6stc 1:iick- 
stantl algenutscht, zertlruckt, dreima! mit je 30 cem r\lltohol gewasclieii imd 
bei 1000 getrocknet: 4.8 g. 

:i) B e h a n d l u n g  d e s  n n g e l i ) s t c n  Tei les .  
Kocht. iiian die gepulvertc M a s e  eiuc Stunde am RuckfluDkiihler mit 

50 ccm Alltoliol nus, so geht ein T c i l  i i i  Liisung. T)ns Nichtgelbste wurde 
allgenntscht: g e l b e s ,  a r n o r l i h c s  P u l v e r ,  das zur Keiliigung iioch zwaimal 
iiiit je 20 t'cxn sirdcndern hlkohol  ausgewaxhen wurtle. Die vereinigten alko- 
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llolischcn 1;ilti.ate wcrtlrn Iiugerc, Zeit m i t  Tici.ltohle ,cckoclit. LhWt man tlic 
daiiii anf 40 <'tin t~iiigedanipltt? Fliissigkeit t l w i  'rage iin Eissclinnk stc,Ii(zii, 
-ii hatten sich 2.4 g groWe, glaspliinzciidc I'rismen voii  starkcr 1,ichtbiwhung 
;ibgeschieden. Schiiip. 247" ; iitid nuch i i i  alleii sonstigcn Eigcnschaften viillig 
iibereiiistinimend init W c  I f  Is 6- l,:ic t o n ,  clcm 3.4-D inlet  hy  1- 1.2-py  i ' azo -  

0.'25611 g Sbst.: 33.4 ccm PIT (2O, 742 mm). 
CaIi~O~Pu'y.  Bcr. S li.07. Gef. N lti.95. 

Das znriickg~:I~Ii~~beiic, g e  1 b e ,  a in o r p  he P u l  v e r  \vog riach dcm 'I'rucl~iico 
1.9 g. Es wurde init Eiscssig und l'yridin aiisgek~)cht, dann i n  vertliinntci- 
Xati~c~nlniige geliist und (iurcli liohlcnsiiurc vietlcr ausgcfiiilt. Die sclimiitzig- 
graue, bei 2GG0 schnielz~iidc Substanz ist p o ~ r ~ - C ~ ~ ~ l o i i i ~ i l ~ ~ n y l  h y d r : i z i t l .  
Aus 1 g tler Vcrbiudung wurdcn Iiciiii .lulspaltcn niit 10-proz. Natronlnuge 
O.!) q sclinielzpunktrciiic Y a l o n s i i u i ' c ,  gleich SG O/O tler 'I'hcoric, geivoiint~n. 

I)) B c l i a n t l l u n g  t lcs  ge l i i s to i i  ' l ' c i lcs .  
Damlift mail dcii :ill;olrolisclieii Auszug dcs Schiiiclzi~ii~~kstatidi~s ; i u f  tleiii 

\\.:is.,erbado cin , so hinterblcibt cine z h h ( ~ ,  rote Sclimicre roil stark saui'cr 
J<eakti~)ii. 1,eitc.t man Kohleiisii:in~ 
t,iu, so Inllcn ~~ci.lmuttergl8nzeiitle I~rystiillclien ails: 0.92 g. Sic sclinicl/cii, 
nus ~erdiiiiuteni Alkoiiol untcr Zusatz roil Ticrkohle ui:ikryztallisierl, l ) i > i  

'24i0, aind also 2 2 - 1 )  i me  t h y  I - 1.2-1iy r a z o  - G.7 - p y  -011. 

Dic Bicnrbonat enthaltcntle hlntt(~rlaujie ivurtie n i t  Salzsiurc iiber-iittizt 
iiild ilit. -- iiach Ircschiii:lencni PerI:ihrcii - 0.6 g Xfa lonshurc  eiitzo$~.ii. 

GroWc, trikliiie 'I'aleln w i n  Schnilr. 132". 

Sie l&t hich leicht i i i  rcriiiiniitci~ 1,auge. 

K o n d e n s n t i o n v o n )I a l o  n y 1 - tl i h J tl r ;I z i tl in i t A c e  t e s s i  g e 3 t e 1- 

b e  i W n s se r b at1 t e ni 11 e r n  t 11 r. 
XrwvErnit ~ n : i n  4 g X l n l o n y l - t l i h y d r n z i c l  init 9 g A c e t e s s i g -  

e s t e r  nuf deni ~ ~ ' n s s e r b a d e ,  so lost es  sich im L a d e  einer halbeii 
S tunde  unter  GelbfHrbung. 1)ann setzt d ie  Renktiori unter Schanni- 
bildung ein. S ie  ist nach t i  Stiinden beendet. J A t  ninn erkalten,  h o  

ers ta r r t  d e r  Rest zii eineni rotgelben , nnch Acetessigester riechenden 
Iiuchen. Einen  Tag spiiter zieht inan ihn niit 60 ccm kaltem Wasser  nus. 

11:r wird 
i n  150 ccni verdunntem Alkohol durch  Kochen a n i  KiickfluBkiihler 
gelost und 'J'hierkohle hinzugefiigt. Ans deni erhaltenen Filtrat  schieden 
sich 2.2 g eines rein wrilJen. kleiiikrystallinischeu Kiirpers n u s ,  tler 
sich hei lS4-ISGO zersetzt, dnnn wieder fest wird urid nun definitii- 
bei 245O schniilzt. Das sind die charakteristischen Eigenscbnften tles 
W o l f f s c h e n  3 -  M e t h y l - 5 - p y r n z o l o n  - 4 - i s o p r o p y l e n c n r b t i n -  
s ii 11 r e  e s t e r s. 

0.1555 g Sbst.: 0.5%55 g CO:, 0.0940 g 11:O. - 0.1513 g Sbst.: 17,s <.em 

J)er getrocknete,  weifilich-gelbe Riickstaud wog 3.2 g. 

N ( fog ,  740 nini). 



CloHlrC)3&. Ber. C 57.14, H 6.65, S 13.34, 
Gef. )) 57.09, )) 6.74, )) 13.35. 

Der eingedampfte wkl3rige A u s z u g  bildet eine rote Schmiere. 
Aus ihr isolierten wir 1.9 g p o l y - C y c l o m a l o n y l h y d r a z i d  und 
0.8 g schmelzpnnktreine M a l o n s i i n r e  und erkannten A c e t e s s i g e s t e r  
und H y d r a z i n  durch ihre Reaktionen. 

Es gelang u n s  biu jetzt nicht, B i s - n c e t e s s i g e s t e r - [ m a l o n y l -  
t l i h y d r a z o n ]  als solches zii b e n z o y l i e r e n  oder z u  a c e t y l i e r e n .  
Es zersetzte sich bei diesen Versucben stets tiefergreifend. 

B i s -  m e t  b y  l a c e  t e s s i g e s t e r -  [m a l o n y  l d i  h y d r  azon]. 
I.:% g X a l o n y l - d i h y d r a z i d  wurden rnit 3.2 g B f e t h y l - n c e t -  

e s s i g e s t e r  kondensiert, indem man nach der von B u l o w  gegebenen 
Torschrift zur Darstellung des Bis-acetessigester-[malonyldihydrazons] 
arbeitet. Das verriebene Rohprodukt wurde zur Entfernung unange- 
griffenen Dihydrazons mit eiskaltem Wasser angeriihrt, d a m  abgenatscht 
und mit 20 ccm Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen im Vakuum- 
exsiccator iiber Schwefelsaure lost man das Dihydrazon in  10 ccm 
siedendem Chloroform, versetzt das Filtrat mit, soviel I igroin,  bis 
Triibung aufzutpeten beginnt, und 1af3t das Gemisch nun einige Tage 
in der KIlte stehen. Wahrenddessen hatte sich e i n  T e i l  des ge- 
losten Priiparates in rein weiBen, an  den Wandungen haftenden Krusten 
abgesetzt. Wiederh l t  man das Verfahren, so kann alles Dihydrazon 
in schon krystalliiiischer Form ausgefallt werden. Dabei ist jeweils 
peinlichst ein UberschuB von Ligroin zu vernieiden , weil sich sonst 
Oltropfchen bilden, die erst nach wochenlaugem Stehen in den kry- 
stallinischen Zustand iibergeheu. 

B i s -  m e t h y l a c e t e s s i g e s t e r -  [ m a l o n y l d i h y d r a z o n ]  ist in 
kaltem Wasser vie1 schwerer loslich, als die nicht methylierte Ver- 
bindung. Im iibrigen sind seine Loslichkeitsverhaltnisse dieselben, 
wie bei letzterem. Es schmilzt bei 109--110°. 

N ('21°, 726  nim). - 0.1680 g Sbst.: 22.2 ccm X (190, '728 mm). 
Ber. C 53.12, H 7 30, N 1455.  
Gef. )) 53.05, )) 7.37, )) 14.60, 14.78. 

0.2092 g Sbst.: 0.4069 g COa, 0.1379 g HtO. - 0.3243 g Sbst.: 42.7 CCIIL 

C17H?s06N4. 

B i s - a t  h y 1 a c e t e ss i g  e s t e r - [m a1 o n y 1 d i h y d r a z o n]. 

Das Kupplungsprodukt wurde aus 1.3g M a l o n  y 1 -d i h y d r a z i d  und 
3.6 g A t h y l - a c e t e s s i g e s t e r  hergestellt und nach dern beim Methyl- 
derivat nBher beschriebenen Verfahren gereinigt. WeiBer , feinkry- 
stalliniscber Kiirper, der bei 106--1OC'/?o schniilzt und die Liislich- 
keitsverhlltnisse des niederen Homologer~ zeigt. 
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0.1216 g Ybst.: 0.2455 g CO?, 0.0866 g H:! 0. - 0.1233 g Shst.: 13 ccni 
K (ISo, 734 n.iiij. 

C I : ~ 1 1 ~ 2 0 b N ~ .  I ~ c I . .  C 55.60, H 7.80, K 13.66. 
Get. )) <55.74, )) 7.94, 3 13.79. 

13 i 5 - i s u b 11 t y 1 nc  e t e s s  i g e s t e r - [ in  a1 o n  y I d  i h y r n x on]. 

Iqk wirtl dnrgestelit :tus 1.3 fi ; \ in Ionyl -c l ih , - t l rnz id  und 3.1) fi 
l s o b u t y l - n c e t e s s i g e s t e r .  Nan erliiilt das Prapnrat i n  schiinen, 
grorJen Krystnllen, wenu innn ilxs getrocknete IZohprotlukt i n  vie1 siedeii- 
tleni Ligroin unter Ziisntz vcn wetiig Chloroforiit :ini Itiickflril~kiihler 
liist iind dnt in  eineti T&l tles Tiisuiigsniittels iui Vnli11~i11 nbdestilliert. 

I3 i s - i s o b u t y 1 n c e t e s s i  g e s t e r - [ m n 1 o u 5 1 tl i li p d r n z o n]  schiiiilzt 
I)ei 101-105° iind iibnelt in  seinen Liisliclllteits\-erl~~lti~isjen riud sonsti- 
gen Eigenschnltea tleni ~Ie th~lhoi~io loge t i .  

0.1469 K Sbst.: 0.3160 g CO;: 0.1 146 fi H10. - 0.1492 g Shst.: 16 2 Ccln K 
(2l0, 742 mni). 

C?nH,oOtiK,. Be:-. C 55.94, I1 8.55, S I 2  00. 
GcF. I) 5S.70, >> 8.72, )> 12.2s. 

R i  s - 1) e ti z >- I ace  t e s s i g e s t e r - [ n i  :I I o t i  p I d i I1 y d r : ~ z  on].  
Die nus 1.3 g I \ I a l o n y l - d i l ~ y d r x z i ~ l  und 5 g Bcuzyl - :cce t -  

e s s i g e s t e r  gewotinene Yerbindriug bildet feine weilie pl;itlelcheu, dir  
bei 120--130° schmelzeu, schwer liislich sind in ltdteiii Wasser unt l  
sich im iibrigen den verwnndten K6rl)erri ~tlinliclt \erhnlten. 

N (?Oo, 731 :iini). 

0.12:;l Sbst.: 0.2Y20 R CO,, 0.0739 0" 1 1 2 0 .  - 0.1094 6 Sbst.: 10.:; ('1'111 

C ? O T I ~ ~ O ~ ~ K , .  Her. C G4.93, H 6.71, K 10.44. 
Gci. )) G4.70! )) 6.71, x IO.(A.  

13 i s -  o x n l  e s s i g e  s t e r-[  i i i  a. l o  n J Id i h yclr:i z on]. 
.Erwiirrnt m a n  2.66 fi b , l n l o i i y l - t l i h S . d r : ~ z i d  und 7.8 g O x a l e s s i g -  

e s t . e r  auf 3j-40°, so erj tarrt  das zuerst tlickiilige Kondensntionsprotlukt 
sclion nxch lirirzer Zeit zu  einem schneeweifien? hnrteti Kncheii. .Ileii 

verriehenen Rohkiirper wiischt innn gut rnit Wassrr nus und ltrystnlli- 
' siert ilin nAch Clem 'I'rocknen xiis eiueni CliloroForm-Ligroin-Geniiscli 

URI. 31nn erliiilt so dns 1)ihydrnzon nls einen weifleu, gliinzeiideti 
Filz groaer Nadelri, deren Sclinielzpunkt bri 127O liegt. Die Pin-  

gehentle Untersuchiing tlieser vielversl)rerlieutlrii Suhstniiz behaiten 
wir uns vor. .Sic ist (Ins erste Reisljiel eities Siiiirehytlr:tzons des 
Oxalesters. Seine Spl tungen  rind Unisetzungen fiihreti zu interessnn- 
ten E rgr 0 n i sse t i .  



0.0679 g Sbst.: 0.1199 g CO2: 0.0372 < l&O. - 0.llS2 g Sbst.: 0.2100 g 
<.'Og, 0.0660 p H?O. - 0.1429 g Slst.: 15 ( ~ n i  S (190, 726 mm). - O.OS20 c' 
Sllst.: 8.5 ccni N (170, 732 inin). 

C I g I 1 ? s  OloN+. C 48.30, It 5.93, N 11.65. 
Gef. )) 4 S 3 ,  48.46, )) 6.13, 6.25, ) '  11.73, 11.75. 

L: is  - a c e  t e s s i g  e s t e r - [nio u o in e t h y 1 - m a1 o n y I d  i ti y d r az o 111. 

1.5 R des nncli Bi i low iiud W e i d l i c h ' )  hergestellten M o n o m e -  
t l i ~ l - n i n l o n y l d i h y d r a ~ i c l s  wurderi mit 2.8 g A c e r e s s i g e s t e r  nit! 

deni Wnsserbade erwGrnit. Dabei biltlet sicli zuniiclist ein gelbes 61, dns 
nach einigen Stiinden zu einer weillen Alnsse erstnrrt. 7)a die Koni- 
bination in Wnsser sehr leicht loslich ist, wird sie zerkleinert u n d  
ziinachst i n i  1Sssiccator iit)er Schweielsiiure getrocknet, dnnn niit 
Itnlteni i t l i e r  arisgezogeu, der 1iiicltst:uid in siedendeni Benzol am 
RiickfluBltiibler geliist und das nbgekiililte Piltrat niit absolutem ;ither 
versetzt, bis sich die Miscliung eben z u  triiheri beginnt. Knch einigen 
'J'ngen liat sich das His-nceteesigester-~nionotiieth~ln~nlouyldihydraz~~~i] 
in weillen, kleinen, scliueeflocliig agregier ten I<ryetallen nbgesetzt, 
die inan nbniitscht und niit :ither nachwiisc.Iit. Will man tias Prii- 
parat, wie die rorhergelieuden, a i i s  Chloroforni und Ligroin nni- 
krystallisieren, so niuL3 nian init dern Zusntz des letzteren sehr r o r -  
aichtig z u  Werke gehen, (la tins IIydrazon groUe Xeigiing zeigt, sich 
unliebsani i n  filtriipfcheu nuszuscheiden. Die reine Verbindung 
schniilzt bei 92-930. Sie liis7 sich :triller in Wasser auch sehr leicht 
i i i  den anderen, von iius gebrauchten Solvenzien niit Aiisnahme vo i i  
i t h e r  UUCI ~ ~ i g r o i n .  

X (16O, 726 mm). - 0.2016 g Slrt.: 2i.:;5 cci i i  N (16.50, 726 mm). 
0.21G6 R Sbst.: 0.4110 CO2, 0.1370 f 1120. - 0.22-11 g S1)st.l 20.7 I'CIII 

CIGII?FO~~,N~.  B c ~ .  C ,51.6:;, H 7.03, N 15.14. 
GrF. )) 51.75, )) 7.07, )) 15.35, 15.40. 

H i s  - n c. e t e s s i g e s t e r - [in o n o i t  h y 1 - nr a 1 o n y I d  i h y d r a z o n]. 
Die Darstellung des noch nicbt beknnuten A I o n o a t h y l - m a l o n y l -  

d i 11 y d r n z i tl s gesclinh aunlog derjenigen des niederen Homologen 
tliircli Znsaininenlegen von JI o n  o iith y I-m a1 o n sii ii r e e s t  e r  mit etwas 
tiiehr als der berechneten JIenge Hydrazinhydrat iu siederider, absolut- 
alkuliolischer Losung. Es krystallisisrt i n  lnngen verfilzten Nadeln 
am, die nacli wiederholteni Unikrystallisieren aris Yertliinuteni Al kolicil 
twi 1660 schmelzen. 

0.0992 g Shst.: 31.3 ccni N (l'Oo, 7% mm). 
Cj H1202Xa.  Bcr. K 35.00. G o ! .  S :5 2 ( ; .  

l j  B i ~ l u \ v .  tint1 IVe id l i c l i ,  diesc B~~ricli tc 39. 337.5 [1906]. 



B i s -  nc  e t e s s i  g e s t e r - [ m o 11 o a t  h y 1- nl n 1 on  >-l d i h y d r nz o n  ] \ \ ird 
ge\vonnen durch Enviirtnen von 2 g des Ilydrazids ntit n.5 g des l i r to-  
cnrbonsiirireesters auf detn Wasserbade. Alan reinigt clas Produkt \vie  
heiiii Jlonornetl~ylderiv~it aiigegebeu worden ist: kleine, weiBe Kryst:ill- 
riadeln. Schbver 1iiJich in , i ther,  Ligroin, Scliwefelkohle~istofI urid 
Tetrnchlorkohlenstoff. Schmp. 10-1-101 I /g" .  

S :1So, 73'2 nini). - 0.1544 g Sbst.: 20.1 ccni N (IS", 732 i . i i i i ) .  

0.215s Sbst.: 0.4200 CO?, 0.140s g 1-120. - 0.2315 < Sllst.: 30.2 ~'('III 

CirHisOejXr. Her. C c53.12, H 7.30, ?; 14.:iS. 
Gel. D 53.08, >> 7.:;0, )) 14.74, 14.71. 

701. Th. Zerewi t inof f  aber die organischen Salze 
der Violursaure. 

[I .  Mittciliiiig, niis (leiii Clie~ii. I,nbtrr. tlcr I<aiscil. '~ecliii. tloc1ls:liiile zii  31o.-k:iii.] 
(Eingrpngeu a111 2. Dczciiilier 1909.) 

Die Violursiirire gibt iiiit lIeta.lleu, i:i sognr mit derijeuigen, cleirn 
Ionen farblos erscheineii, verschiedenfnrbige Salze. Die ii5liere Unter- 
suchung dieser Salze wiirde voti A .  E I a n t z s c h ' ) ,  P .  (1. C. l s h e r -  
wood')  iind H. Issaias: ' )  arisgefiihrt. Aul3er der Vic:lurs&ure ist (lie 
Erscheinung der Polychroiiiie chnrnkteristixli anch fiir die Oxiniitlo- 
ketonsnlze ( A .  I I n n t z s c l i  rind W. Keni i i ier ic l i ) ' ) .  Dn alwr (lie 
gewiihnlichen Osiiiisnlze sic11 iiicht, drirch Polychromie nuszeichnrti, 
so schreib: A .  I I n n  t z s c h  (lie Ursaclie clirser Erscheiiinng drtii 

(2.0.. 
Koinples King< . (Ne,  . . . . . . .) Z l I .  

C . N . 0  . .  \ 
Aucli eine :itidere Erscheiiiurtg ist fiir I - iohrate  sehr chxr:tkte- 

ristisch, u n d  zwnr  die voii A. Ira t i  t z s c h  nls ,,Ghrotriotropiecc Ibe- 
zeich n e te . JI e rk w ii rcliger we i s e g i h t t l  i e T'i 01 11 r G  i i  re n ic h t sel te ii I i i it 
einem uncl deniselben Jletnll ~erscliiedeiifni~bige, nlso isortiere Salze. 
A. ITan t z s c  h wil l  die Ursxche tlieser Isonierie in gegenseitigen Re- 
ziehungeri tler l~oppelbi~iduiigen urid Xebenvaleiizrn seheii; er  sclirribt 
sognr den inrblosen, soivie :lllcli tleii drei veisc1,iecleufnrbigen Snlzeii 
(gelb, rot unt l  blau) Oestinitiite I~onstitritiorisfornielti i:lt. Die niihere 
Uesprecliuog dieser Fornielri 1iiu13 dahingestellt werdeu, cia bis je tLt  
keitie einzige l'atsnche festgestellt worden ist , die dieses Problem i n  
tlefinitiver Weise zri liiseo erlarilwn wiircle. Die violetten, or:tigcii 

.... 

I )  D i w  Uericlitc 42, 9(;6 [1909]. 
'') Dicse Eeric,litc 42, 1000 [l909]. 

2, Uic.sc lkriclite 4'2, 9S6 [1909]. 
') Diesc Bericllte 42, 1007 [1909]. 




