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428. Elrnet Miiller: fZber einige Derivate der echten 
Hydrasi-eedgslure. 

[Nitteilnng atis tlcm Chcmischen Institiit der Viiiversitiit Heidrllberg.] 
(Eingegangen urn 99. Oktobrr 1914.) 

Dns 1.2.4.5-Tetrazin enthiilt noch 2 Atome Wasserstoff, welche 
durch Metalle ersetzt werden kiinnen und somit sauren Charakter 
liabenl). Bei der Einwirkung von Diazomethan oder -&than auf 
1.2.4.5-Tetrazin konnte man deshalb erwarten, zu 3.6-Dimethyl- bezw. 
3.6-Diiithyl-1.2 4.5-tetrazin zu gelangen, deren Gewihnung seither aus 
den betreifenden Imidoiithern und Hydrazin nach A. P i n n e r  ?) niclit 
riioglich war. 

Die Reaktion sollte entsprechend nachstehendem Schema ver- 
laufen: 

1. 

1.2.4.5.Tetnzin Diiizt,mc.than 3.6-Dimcthyl-1.2.4.5-tetrazin. 

Lal3t man jedoch die atherischen Liisungen von Tetrazin und 
Diazomethan rut einnnder einwirken, so beobachtet man wohl eine 
heftige Stickstolfentwicklung, aber sebr bald verschwindet hierbei auch 
die fur alle Tetrazioverbindungen charakteristische priichtig rote 
Vnrbe; die Mischung triibt sicb nod nach kurzer Zeit beginnt die  Ab- 
scheidung hellbrauner Flockeo. 

10 der so erhaltenen Substanz liegt jedeofalls, wie schon ihre 
Yarbe zeigt, kein Dimethyl-tetrazin vor; auch Dibydro- bezw. Dimethyl- 
dihydrotetrazin kann nicht entstanden sein, weil der Korper Lei der 
Oxydntion mit salpetriger Saure nicht in  die tiefrot gefiirbte Tetrazin- 
Terbindung iibergeht3). 

Die Renktion kaon somit nicht im Sinoe der oben angeflihrten 
Gleichung I stattgefunden haben. In der  Tat zeigt die hlessung des 
bei der Einwirkung von Dinzomethan a d  Tetrazin abgespalteueu 
Stickstofts, da13 hierbei nicht, wie Formel I fordert, 2 Mol., sondern 
3 Mol. Stickstoif entbunden wurden. Ferner zeigt die Analyse der 
erhaltenen Substanz, daB der Tetrazinriog nicht 2, sondern 3 Methylen- 
gruppen nufgenommen hatte. 

1) Th. C u r t i u s ,  A. Darapsky und E. i l i i l l c r ,  B. 40, 86 [1907]. 
2) A. 897, 222 [1897]. 
3) Th. C u r t i u s ,  I\. Darapslcy und E. bf i i l l er ,  B. 89, 3118 [1906]. 



Diazomethan und Tetrazin mussen daber in folgender Weise mit 
einander reagiert hnben: 

IJaC’ 
Diazomcthaii Tiinicthyleii-tc,tra.aeilr 2 Mol. r .  I ct  fitxiti. 

Stick-toff. 

Nach dieser Auftassung lagerte sich an jede Doppelbindung im 
Tetrnzin Je eine Methyleogruppe an. 

Uni die bei der Anlagerung von Methylengruppen an iingesLt- 
tigte Stickstolf- bezw. StickstofI-I(oh1enstoff-Rindungen stattfindenden 
V o r g h g e  eingehender studieren und die Reaktionsprodukte genauer 
  inter such en zu konnen, wiihlte ich an Stelle des schwer zugiinglicEerr 
l’etrazins zuniichst eine Substanz mit doppelt geburidenem Stickstoff, 
den A z o d i c a r b o n  s l u r e e s t e r .  

Mischt man Hyuimolekulare iitherische Losungen von Diazomethan 
iirid Azodicarbonester, so tritt nnch knrzer Zeit unter starkem A u f -  
brausen EntfLrbung des anfangs orangeroten Gemisches ein. Bei der 
Destillation im Vakuum erbiilt man ein dickes, wasserhelles 61, dessen 
Analyse aniiiihernd auf C7 Hlr 0 4  N1, das  Additionsprodukt von CIIe 
no Azodicarbonester stimmte. 

Ohne Zweifel erfolgte die Reaktion im Sinne der Gleichung: 

RO2C.N N R02C.N 
II + CH:’II = I‘CH2 + Np 11. 

R0aC.N ‘N RO,C.N’ 
Axotlil,:irlion~..~tcr Diazo- IIytl~~zimetl~an-tlicarl~or~- 

nieth;m siiureestrr. 

Dos erhaltene Produkt war aber durch II~drazin-dicarbondure-  
ester, welcher offenbar infolge einer Nebenreaktion entsteht, verun- 
reinigt (vergl. experim. Teil). Eine Trennung beider Verbindungen 
durch fraktionierte Destillation gelang nicht, weil beide Substanzen 
ein und denselben Siedepunkt zeigten. 

Urn zu reinen und wenn moglich krystallisierten Korpern zu ge- 
langen, benutzte ich nun an Stelle des Diazometbans den Atbylester 
seiner Carbonsaure, den D i a z  o - e s s i g e  s ter .  

Die Reaktion verliiuft hierbei nach vollig verschiedenen Richtun- 
gen, je nachdem Diazoessigester und Azodicarbonester in alkoholischer 
Lijsung, oder aber ohne Verdiinnungsmittel auf einander einwirken. 
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In  nlkoholischer Losung erhiilt man glatt unter Eliminierung 
eines Molekuls Stickstoff analog Formel I1 Hydrazimet han-tricarbon- 
siiureester: 

RO2C.N N RO& . N 
II + II>CH.CO,R = I ‘CH . COzR + JS? 

R0oC.N N R O ~ C .  N’ 
Azoclicarbonestcv Diszoessigestcr Hpdrazimethan-tricnr~onj~urccstcr 

als dickflussiges 0 1 ,  das  nach einiger Zeit zu einer festen lirystalli- 
sierten liasse vom Schmp. 60° erstarrt. In libnlicher Weise reagiert 
auch A z o - d i b e n z o y l  mit D i a z o - e s s i g e s t e r .  

CsI1s.CO.N N Cs Hg . CO . N, 
C6Hs.CO.N N’ Ce Hp . CO . N 

I1 + II ‘CH.CO2R = W,CH.CO,R+hT, 

ilzotlibwzo>-l Diazoessigester Dibenzoyl-hydnziessigc,ster 
linter Rildung von Dibenzoyl-hydrazi-essigester vom Schmp. 70° neben 
Spuren \*on Tribenzoyl-hydrnzin I). 

Die Einwirkung YOU Diazoessigester auf Azodicarbonester bezn. 
Azodibenzoyl erfolgt sehr wnhrscheinlich in der Weise, da13 sich der 
Diazoessigester zunlichst an die doppelt Rebundenen Stickstoffatome 
anlagerl unter Bildung eines substituierten Dihydro-tetrnzola, welch 
letzteres dann weiter in Stickstoff und ein substituiertes Hydrrzi- 
niethan zerfiillt. Der  Vorgang ist zu vergleichen mit der Bildung 
yon Trimethylen-tricarbonsliureester aus Fumnrester und Dirzoessig- 
ester *): 

CH.  COs I1 RO9 C. PIT -.CH .CO2 R 
I - R 0 s C . N  

RO2C.N NH II + /A - RQPC.k,, N 
N 

.\xodicarbon- Diazoessig- hyp. Zsischcnproilukt, 
vstw ester Dihyclrotei ngol-tricarbonsliurci- 

cstcr 
l t 0 , C . N  CH.CO,K 

f + Na RO?C.N’/”’ 
Iiydrazimcthan- tricarlonsiiuicostcr. 

CH-COaR ROsC.BC- -C€I.COSR - I I  
- ROsC.HC,/N / I  

ROsC.CH 
II 

N KO1C.CI-I + &? 
Fumarestcr l)innaessigestcr Iiyp. Zwischenproclakt 

ROsC.HC - --CH.COsIL 
R01C.HC --• I ,’ + N, . . ._ 

r . .  1 rimctliyleii-t ricarbonsliuraester. 
- - 

I} Sergl. H. Sto110 u d  Bcnrath, J. pr. p2] 70, 274 [1904]. 
’) E. Bucliiter und W i t t e r ,  A. 284, 231 [1895). 
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Wiihrend sich aber das bei der Einwirkung von Fumarester auf 
Diazoessigester entstehende Zwischenprodukt in umgelagerter Forni 
81s PyrazoJi,i-tricnrbonester isolieren IBBt, ist es mir bis jetzt nocli 
nicht gelungen , das entsprechende substituierte Dihydro-tetrazol zii 

fassen. 
Die Neigung des Azodicarbonesters mit anderen Verbindungen 

Additionsreaktionen einzugehen , scheint recht grol3 zu sein. Nacli 
den Untersuchungen von 0. D i e l s  und 1'. P r i t z s c h e ' )  addierten 
sich z. B. Anilin und Dimethylanilin oder, nach 0. D i e l s  und 11. 
P aq u i n  ?), Dimethylamin glatt an Azodicarbonester. *Die erhalteneii 
Produkte diirften dem Hydrazotypus entsprechen.c( 

Dem Reaktionsprodukt nus Azodicnrbonester und Dimethylamin 
geben D i e l s  und P a q u i n z )  die Konstitutionsformel: 

Cs €13 0aC.N-NH. COz Ca Hs 
I 
CH:, . N H .  CHs 

D i e  B U S  A z o d i c a r b o n e s t e r  b e z w .  h z o d i b e n z o y l  u n d  
D i a z o e s a i g e s t e r  e r h a l t e n e n  P r o d u k t e  s i n d  d i e  e r s t e n ,  b i s  
j e t z t  b e k a n n t e n  D e r i v a t e  d e r  e c h t e n  H p d r r s i - e s s i g s i i u r e  

v o n  d e r  F o r m e l  >CH.COOII. 
NH 

N H 
Ihre  Konstitution als Substitutionsprodu~te des 3-gliederigen 

Hydrazimethan-Ringes I >CH3 .ergibt sich besonders deutlich aus 

ihrem Verhnlten bei der Hydrolyse. Beim Kochen der oben be- 
schriebenen Verbindung aus Azodicnrbonester und Diazoessigester 
mit verdiinnter Schwefelsiiure zerliillt sie glatt i n  H y d r a z i n - d i c n r -  
b o n e s t e r ,  G l y o x y l s S u r e  und tilkohol entsprechend dem Schenia: 

N H  

N H  

II~~lr~izirnctha~i-tril.xrbon- Hydrazin- Glyoxylsiiin. 
<iurccster dicarbonePurec,ster 

Die seither als Hydrnziessigsiiure angesprochene Verbintlung, 
welche bei der Reduktion von Diazoessigester erhalten wurde '), iat 

1) 13. 44, 3018 [1911]. 
3) Tli. C u r t i u s ,  B. 17, ,156 [1884]. 

*) B. 46, 2OOO [191:3]. 
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niimlich nach den Untersuchungen von A. D a r a p s k y ' )  nicht mebr 
d s  Derivat des Hydrazimethans, sondern als das  normale Hydrazon 
der Glyoxyldure,  NB, .N :CH.COOH, zu betrachten. Auch eine 
Reihe anderer Verbindungen, welche aus a-Ketonsiiureestern und 
rr-Diketonen mit Hydrazin entstehen und welche als Hydraziverbin- 
dungen aufgefaat wurden , werden in oeuerer Zeit als einfacbe 
Hydrazone betrachtet 9. 

Meine eigenen Beobachtnngen bei der Hydrolyse der echten 
Hydfazimethan-Derivate, des Rydrazimethan-tricarbonsiiureestere und 
des Dibenzoyl-hydraziessigesters sprechen gleichtdls fur die Auf- 
fassung der ehemaligen sogenannten Hydraziverbinduogen als einfacbe 
Hydrazone. Wiihrend diese niimlich gegen Siiuren unter Abspaltung 
ron Hydrazin sehr empfindlicb sind, wird der 3-gliedrige, echte 
Hydrazimethanring betriichtlich schwerer aufgespalten. Hydrazi- 
methan-tricarbonester oder Dibenzoyl-hydraziessigester z. B. mi i~sen  
zur  vollstiindigen Hydrolyse l h g e r e  Zeit mit 2-7,. Schwefelskire Re- 
kocht werden. Rascher werden die Verbindungen aber beim Erwar- 
men mit Alkalien gespalten. 

Als Abkommlinge des Hydrazimethans sind zurzeit nur  noch 
die Kiirper bekannt, welche B. R a s s o w  ') aus aromatischen Hydrazo- 
verbindungen mit Aldehyde0 gewann. 

Es wiire nun natiirlich von Ioteresse gewesen, die echte Hydrazi- 
essigsiiure bezw. das  Hydrazimethrn selbst zu gewinnen. Ich hoffte 
durch Einwirkung von Diazoessigester bezw. Diazomethan aut azo- 
dicarbonsaures Kalium die Kaliumsalze ihrer Carbonsauren zu er- 
halten, aus diesen mil verdiinnter Siiure die freien Carbonsluren ge- 
w h e n  zu konnen und durch Abspaltung von Kohlendioxyd zur 
Hydraziessigsiiure bezw. zum Hydrrzimethan zu gelangen : 

I) B. 46, 1657 [1912]. 
2, Th. C u r t i u s ,  B. 82, 2161 [l889]; 23, 3036 [1890]; C u r t i u s  uiid 

Lang,  J. pr. pi] 44, 544 [ISSl]; C u r t i u s  und T h u n ,  ebenda 161; C u r t i u s  
uod Blumor ,  J. pr. pi] 82, 117 [18951; Kastner ,  Uher Hydrazimet.hnu- 
DeriPate aus Orthodiketonen. Inoug. - Dissert. Ileidclberg, Druck yon I(. 
KBsslcr, 1900. 

8) J. Thie lc ,  B. 44, 2522 [1911j; H. S t a u d i u g e r  und 0. KupIer ,  
13. 44, 2197 [1911]; 1,. Wolff, A. 894, 24 [1912]; M. 0. P o r s t e r  und A. 
Zimmorl i ,  C. 83 I 145 [19111; M. 0. F o r s t e r  und D. Cnrdwcll ,  C.  1918, 
11, 866; E. Zcrner ,  Z. Ang. 1918, -4ufsatzteil 559. 

') .T. pr. [2] 61, 129 [1901]; 81, 249 [1911]. 
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KO2C.N 
It + 

K 0 9 C . N  
azodicarbonsaurcs 

Kaliuin 

N KO8C.N 
I1 >CH . COs R = N K 0 p C . N  

I >CH.COIR + NI 

Diaxoessigcstcr 

K 0 a C . N  IIOr C . N, 
K 0 n C . N  H 0 s C . N  

I >cI.I, C@, R sii131’e f I ,CH. COa R 

H N  
-. H&CH. COY R 

Hydrazicssigcster 
und 

1COsC.N N 1LOpC.N 

K 0 a C . N  N’ KO8C.N 
II + II‘CH, = I>CHa + Na 

iczodicarlionsaurrs Diazo- 
Kalium nicbthan 

Hydrasinethan. 

Die geplante S p t h e s e  scheiterte aber daran, dab  es r u t  keine 
Weise gelang, azodicarbonsaures Kalium mit Diazoessigester bezw. 
mit Diazomethnn i n  Reaktion zu bringen. Mit Versuchen, aus  
IIydrazimethan-tricarbonester durch Verseifung und Ahspaltung von 
(30% zur Hydraziessigsiiure bezw. zum Hydrazimethan zu gelangen, 
bin ich zurzeit bescbaftigt. 

Oben wurde schon erwiihnt, daB die Einwirkung von Azodicar- 
bonester auf Diazoessigester in anderer Richtung verliuft, wenn die 
Komponenten ohne Verdunnuugsmittel , also bei holierer Temperatiir 
luit einander rengieren. 

Gibt man iiquimolekulrre Mengen Azodicarbonester und Diazo- 
essigester zusammen, so erwiirmt sich nach kurzer Zeit die klischung 
spontan so stark, daB schliefllich unter heftiger Zersetzung Entzuu- 
dung der  Fliissigkeit eiotritt. Reguliert man durch Abkuhlen des  
Gemisches den Verlauf der Renktion in der Weise, daO die Tempe- 
rntur nicht iiber 1200 steigt, so entweicbt neben wenig Kohlensiiure 
anniibernd 1 Mol. Stickstoff uod es bleibt eio dickes gelbliches 0 1  
zuruck, das  im Vakuum destilliert, bei J80-1850 unter 13 mm Druck 
als fast farblose, ziibe Fliissigkeit ubergeht, die nicht zum Krystalli- 
sieren gebracht werden konnte. 



Versetzt man dieses 61 mit konzentriertem wiidrigem Ammoniak, 
so lost es sich darin unter gelinder Erwiirmung auf und nach kurzer 
Zeit beginnen sich aus der Flassigkeit zwei deutlich durch ihre ver- 
schiedene Krystallform von einander unterscheidbare Substanzen ab- 
zuscheiden. Die eine (a), in feinen langen Nadeln krystallisierend, 
erwies sich nach dem Umkrystallisieren als H y d r a z i n - d i c a r b o n -  
s i i u rees t e r  vom Schmp. 1350; die andre Verbindung (b) scheidet sich 
io kurzen, zu Biischeln rereinigten Nadeln ab, die bei 239-2410 
schmelzen. Die Analyse fiihrt zu der Formel CsH9 OaNt. Bei der 
Hydrolyse der Substanz tritt neben Hydrazin und Ammoniak ale 
Spaltungsprodukt G lyox  y ls i iure  auf, das ala Phenylhydrazon cha-. 
rakterisiert wurde. Auf Grund der hydrolytisch erhaltenen Produkte 
konnen fur die Substanz CSHSOINS folgende Formeln in Betracht 
kommeu: 

I. 11. 
NH2. CO. NH. N : CH.COs'C, H, Ca Hs 02C. NH. N : CH. CO .NH1. 

Glyoxylskureamid- hydrazon- 
mrbonskorees ter. Glyoxylsiruraester-eemicarbazon 

NH-CH.CO9 CtHs CO .NH* 

111. &O AH 
'1 / 
NH 

I 

IV. N 
I >CH.COaCsHs. HN 

Urn die Frage, welches der 4 Formelbilder der Substanz vom 
Schrup. 239-241O zukommt, entscheiden zu kiinnen, stellte ich mir 
zuoacbst die Substanzen I und I1 synthetisch her. 

Aus Semicarbazid-chlorhydrat und Glyoxylsiiureester wurde leicht 
dos erst kiirzlich von J. Baily und W. .Read') auf rnderem Wege 
- durcb Oxydation von Semicarbaziuo-diessigsiure-diiithylester - 
gewonnene G l y ox y lsii u r e e s  t er- s e  m i c a r b  a z o  n von der Formel I 
(Scbmp. 210-212O) erhalten. 

Zur Gewinnung des Glyoxylsiiureamid-hydrazoncarbonsiiureesters 
(Formel 11) wurde folgendermaflen verfahren : 

Aus Hydrazin- monocarbonsiiureester, CI Hs OsC. NH. NHa, und 
Glyoxylsiiureeeter wurde zunichst Glyoxylsiiureester-hydrazon-carbon- 
szureester yom Schmp. looo bereitet. Dieses lieferte durch die Ein- 
nirkung von Ammoniak ein Amid YOU der empirischen Zusammen- 
setzung CsHs 0aN3 und dem Schmp. 239-241O. Die Konstitution des 

I) C. 1914, 11, 980. 
Berichte d. D. Chem. Oesellscbrft Jahrg. XXXXVII. 196 
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so erhaltenen Amids 1al3t sich durcb folgende Formelbilder aua -  
driicken : 

CO . NHz 
I. I NH . N : CH . COs C ~ H S  

semicarbazon (Cg Hs 03 W3) 

29r..F 
r- Gly oxglsiiureester- COa Ca Hs 

1 
NH . N : CH . CO, Ca H:, 
Glyoxylsiureester hydra- ''-A 11. I 

zoncarbonsliureerter 
Con C.r Hs 
NH. N: CH.  CO . NH2 

Glyoxylsiiureamid- 
hydrazoncnrbonsaureestei. 

.... +$ 

(CS €19 0s Na) 

Nuu ist aber die erste der beideo Formeln identiscb init dem 
oben beschriebenen Semicarbnzoo des GlyosylsZiureestera vom Scbnip. 
'L10-212°. Sornit bleibt fiir die Verbindung vom Scbrnp. 539-241O 
nur noch die zweite Formel eioes Xlonocnrbons~ureester-hydrazons des 
Glyoryls5.u reamids ubrig. 

Die Eigeoscbaiten des  so syntbetisch gewonnenen Amids stimmen 
aber viillig uberein mit denjenigen der Substanz (b), welche LUS Azo- 
dicarbonester und Diazoessigester mittels Ammoniaks erhalten murde. 
nieser  ist somit ebenfalla die Formel I1 zu erteilen. 

A ber nuch das  Sernicarbazon des Glyoxylsiiureesters Ton der  
Formel I wurde in eioem Fall erbalten, als niimlich iofolge Versagens 
des Riickfluflkiiblers die Temperntur einer Mischung vou Diazoessig- 
ester und Azodicarbonaniid zu hoch etieg (vergl. experirnenteller Teil 
S. 30'22). 

Bei der Einwirkung von Diazoessigester auf Azodicarbonester 
bezw. nut Azodicarbonamid obne Verdiinnungsmittel wurde sonlit 
sonderbarerweise eine Carbiithoxylgruppe bezw. eine Carbamidgruppe 
des Azododicarbonestera bezw. -amids sbgespalten. Bis jetzt ge- 
lang es mir noch nicbt, den Verlauf der hierbei sich abspielenden 
Reaktionen einwaodfrei festzustellen. 

Die glatte Abspaltung einer Carbamidgruppe des Azodicarbon- 
amids ist iibrigens scbon TOO G. Y o u n g  und E. W i t h a m ] )  bei der  
Gewionung von Pbenyl-hydroxy-triazol aus Azodicarbonarnid und 
Benzaldehyd beobachtet worden. 

Die oben beecbriebenen Reaktionen des Diazoessigesters mit Azo- 
dicarbonester, iosbesondere der Zerfall der Verbindungen bei der Hy- 
drolyse und beim Erwirmen auf hohere Temperatureo, scheint einige 

1) c. 1900, I, S18. 
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h d i c h k e i t  zu haben mit den Spaltungs- bezw. Zersetzungspradukten, 
welche bei der  Hydrolyse bezw. beim Erwiirmen des  Additionspro- 
dukts von Dimethylamin und Azodicarbonester entstehen. Nach 
0. D i e l s  und hf. P a q u i n  ') zerfallt diese Verbindung 
handlung mit heiBen Siiuren in Hydrazin-dicrrbonester, 
und Methylamin nnch dem Schema: 

Cs H5 OP C .N. NH.  COz C, Hs 
CHI. NH. CHs 

.4dditionsprodukt, 

bei der  Be- 
Formnldehyd 

-+ Cn ITS 0, C. NH. NH. COP G Hj, CHI 0, NHs .CH, 
IIgdrazin-dic~r~onsiureester Fornialdehyd Methylamin. 

Beim Erwarmen uber den Schmelzpunkt zerfiillt die Verbindung 
i n  ITydrazin-dicarbonsiureester, b y l - i s o c y a n a t ,  Dimethyl-hydrazin und 
Formaldeh yd. 

Um zu gut cbarakterisierbaren Amiden der Hydrazimethsn-tri- 
carbonsiiure zu gelungen - aus Hydrazimethan-tricarhonester und 
Ammoniak wurden nur glasige, echlecht definierbare Amide erhalten 
- lie0 ich D i a z o - e s s i g e s t e r  aut  A z o - d i c a r b o n a m i d  einwirken. 

Auch hierbei entweicht, neben wenig Kohlendioxyd, in reichlicber 
Yenge Stickstofl und aus der  von unangegrilfenem Azodicarbonamid 
nbfiltrierten, alkoholisohen Losung scheiden sich beim Abktihlen lange, 
farblose Nadeln a b  vom Schmp. 174-175O. Die Analyse ergnb 
%ahleu, welche wiederum :iuf die Formel CsHs OaN, stimmten. Bei 
der vollstHndigen Hydrolyse dieser Verbindung, welche durch Er-  
hitzen mit konzeotrierter S:tlzsiiure im geschlossenen Rohre bewirkt 
wurde, konnte sul3er Alkobol, Koblensiiure, Ammoniak uod fiydrazin 
wieder G l y o x y l s L u r e  nachgewiesen werden. Wurde die Substanz 
jedoch mit verdiinoter Schmelelsiiure erwirmt, so gelang es, ale h i -  
schenprodukt vor der rollstiiodigen Hydrolyse eine Verbinditng von 
der Formel C ~ H 5 0 s N s  und dem Schmp. 207O zu isolieren, deren 
Eigeoschaften ~ol lkommen iibereinstimmten mit denjeoigen des schon 
bekannten G 1 y ox y 1 s 5 u  re - s e  m i c  a r b  az o n s. Bei liingerem Kochen 
de3 Korpers, Schmp. 374-175", init Wasser konnte nls Spaltungs- 
produkt GI y o  x y l s i i u r e e s t  e r - s e  m i c a r  b a z o  n nachgewiesen werden. 
Fur die Subatanz vom Schmp. 174-175O und der  empirischen Zusam- 
mensetzung CsBs01Nt kommen nur  ooch die Formeln 111 und 1V in  
Betracht (s. oben). 

1) B. 46, 2000 [1913]. 
196' 
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Nach Formel I11 wiirde sich dcr Korper von einem 1.3-Triazolidon, 
I I 

NH .N€J.CO.NH.CHs, ableiten. Dessen Hydrolyso miillte nach folgendem 
Schema verlaufen: 

NH- CH . Cop C1 H5 
H,O (50 rlrH - f -  

\/ 
NH 

ItI. Triazolidon- 
carbonsiureester 

NH2 CH . Co, H, Cp H s .  OH Lo 4 
\ /  

NI-I 
Semicnrbazon der 

(fl yox ylsgure 

NH,, CHO. C O 9 ,  Ca Hs .OH 

NBs . NHg 
-+ CO1 Glyosylsgnre 

und wiirde ale Zwischenprodukt vor der vollstbdigen Spaltung Glyoxyl- 
siiure-semicarbaxon liefern. In dcr Tat konnte diescs auch leicht naahge- 
wiasen werden (s. oben). 'Aber als Triazolidon miiBte sich die Substnnz auch 

glatt zum zugeh6rigen substituicrten Triazolon, Nl3.NH.CO.N : C .  COpCoHj 
oxydieren Isasen. Alle Versuche, durch Oxydation der Verbindung vom 
Schmp. 174-175O zu einem Derivat des 1.3-Triazolons bezw. zu diesem 
selbst, EU gelsngen, sind jedoch bis jetzt gescheitert. h c h  die verhsltnis- 
m u i g  geringe Bestandigkeit der Substaoz, sowie ihre vollkommen neutralc 
Reaktion - selbst gegen DiazomethanlGsung - sprecheo gegen die Auf- 
fassung der Verbindung als substituiertes Trirzolidon. Endlich wkre auch 
die Annahme nicht direkt ron der Hand zu weisen, daB die Analysen der 
Verbindung vom Schmp. 174-175O nicht ganr richtig ermittelt, daD insbe- 
sondere die Werte fiir Wasserstoff etwas zu hoch gefunden wiiren. In 
dicsem Pallc miiBte ein Derivat des nicht hydrierten 1.3-Triazolons vorliegen. 
Diese Annahme geminnt an Wahrscheinlichkeit, wenn man in Betracht zieht, 
da13 Triazolone in der Tat aus Azodicarbonrmid und Aldehyden gewonnen 
wurden'). Sie muB aber verworfen werden, wcil Triazolone bei der Hydro- 
lyse keinesfalls eioen Aldehyd bezm. cine Aldehydsiure liefern kcnoen, welch 
letxtere beim Kochen der Substanz vom Schmp. 174-175O mit verdiinnter 
Shire zweifellos erhalten w i d .  Aus Triazolonen diirlten vielmehr bei der 
Simltung neben Semicarbaxid bexw. seiuen Zerfallsprodukten nur Siiuren ent- 
atchen, entsprechencl den1 Schema: 

I 

I-- HO\ NH.NH. C0.N : 6 . R  -%?+ NBI.NH.CO.NH*, o&. R 
subst. Triazolon Scrnicarbazid Saure. 

A h  wabrscbeinlichster Ausdruck fur die Konstitution der  Sub- 
staoz vom Schrnp. 174-175O bleibt somit nur noch die Formel 1V 
iibrig. Die Spaltung der Verbindung aus Dinzoessigester und Azo- 

9 G. Young und E. Witham,  C. 1898, If ,  199; 1900, T, 818. 
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dicarbonaniid mul3te unter Ziigrundelegung dieser Formel entsprechend 
folgendem Schema vor sich gehen: 

CO . NHs CO . NH, 
I 

I 
!koo, N H  il 

l>CH.COzCaHs 
HN N: CH.COsH, GH5 .OH 

I v. G l~osylsiiure-scmicarbazon 

CO?, NHa 

I 
NH,, CHO.COaH, CpH5.OH 

3't NH, 

Glyoxy lsiiure. 

W-ie oben gezeigt, wurden die von der Formel I V  geforderten 
Spaltungsprodukte - Glyoxylsiiure-semicarbazon bezw. Ammoniak, 
Kohlendioxyd, Hydrazin upd Glyoxylsiiure - tatsiichlich bei der Hy- 
drolyse der Substanz vom Schmp. 174-1750 erhalten. Weiter steht 
mit der Formel IV die verhiiltnismafiig leichte Spaltbsrkeit, sowie der 
neutrale Charakter der Verbindung durchaus im Einklang. Eine 
ganz sicbere Entscheidung der  Frage, ob der  Substaoz vom Schmp. 
174--175° die Formel 111 oder IV zukommt, kann ich 2. Z. noch 
nicht treffen. 

Ex p e r i m e n  t e Iles. 

T e t r a z i n  u n d  D i a z o m e t h a n .  
Nine L6sung yon 0.71 g Tetrazin in 30 ccm absolutem Ather 

wrirden mit 2.2 g Diazomethau, welche i n  100 ccm h e r  gelfist 
waren, gemischt. I n  der anfaogs tief carminroten Fltissigkeit setzte 
sofort eine heftige Gasentwicklung ein ; die Liisung triibte sich rasch 
uad nach kurzer Zait begann die Abscheidung einer hellbraunen, 
flockigen Substaoz. Nach etwa einstiindigem Steben ward der Nie- 
derscblag abgesaugt, mit absolutem Ather gut ausgewaschen und im 
Vakuum iiber SchwefelsHure getrocknet. 

Die Menge dee bei dem Versuch entbundenen S t i c k g o f f s  betrug 
i00 ccm (800, 749 mm), entsprechend der aus 3 Mol. Diazomethan abgespal- 
tenen Sticketoffmonge. Eine Stickstoffhestimmnng nach Dnm a8 ergah fol- 
gende Werte: 

Erhalten 0.3 g. 

0.1351 g Sbst.: 53.8 ccm N (200, 759 mm). 
CsEsNd (124). Ber. N 45.16. Gef. N 45.29. 

Die Verbindung spaltete beim Erwiirmen mit verdunnter Schwe- 
felsiiure F o r m a l d e h y d  ab, in  der  Losung konnte mit Benzaldehyd 
H y d  r a z i n  als Benzalazin vom Schmp. 930 nacbgewiesen werden. 



H y d rnzi  m e t h an- d ic ar bo n sii u r e e s t e r (Formel S. 3002). 
17.4 g (100 M.M.) Azodicarbonester wurden in 100 ccm absolutem 

dther geliist und zu der Liisung 6.3 g (150 M.M.) Diaromethan in 
200 ccrn i t h e r  hinzugefugt. Unter heftigem Aulschiiumen des ent- 
bundenen Stickstoffes entliirbte sich die aniangs orangerote Mischung 
rasch. Nach dem Abdestillieren des Athers wurde die Flussigkeit im 
Pakuum destilliert. Biu 167O (14 mm) gingen 1.5 g eines bellgelben 
Oles uber, die Hauptmenge, 15.5 g, destillierte bei 168O. I m  Frak- 
tionierkolben blieb eioe ztihe, braungelbe hfasse zuriick. 

Die bei 1680 Ubergeheode Fraktion wurde noch einmal in] Va- 
kuum (14 mm) destilliert. Bei 0.03 mm lag ihr Siedepunkt hei 
113O. 

COs, 0.1320 g HsO. - 0.2124 g Sbst.: 27.2 ccm N (17O, 740 mm). 
0.2012 g Sbst.: 0.3276 g COs, 0.1273 g &O. - 0.2082 g Sbst.: 0 3372 g 

C t H ~ ~ O ~ N s  (188). Ber. C 44.68, H 6.38, N 14.59. 
14.67. Gel. D 44.39, 44.20, ‘D 7.07, 7.09, 

H y d r a z i  me t  h a n -  d i c  ar  bo n s l u r  ee8 t e r  bildet ein wasserhelles, 
farbloses 0 1  von neutraler Reaktion. Er ist in  Wasser wenig Ioslicli, 
miecht sich aber leicht rnit den gebrauchlichen organischen Liisungs- 
mitteln. Beim Kochen mit verdunnter Schwelelslure spaltet sicl? 
F o r m a l d e h y d  ab, der deutlicb an seinem Geruch wahrgenommen 
wird. Mi t  konzentrierter Salpetersiiure wird dos 61 in A z o d i c a r b o n -  
s a u  r e e s t e r  zuruckrerwandelt - Spaltung i n  Formddehyd und Hydra- 
zin-dicarbonester, welch letzterer zu Azodicarbonester oxgdiert wird -. 
Schon beim Versetzen des dles mit wiiBriger Chlorkalkliisung bildet 
sich Azodicarbonester; w:rbrscheiolich enthiilt das 0 1  als Verunreini- 
gung freien Hydrazin-dicarbonester, der gleichfalls hei 168O (14 mm) 
eiedet, beigemengt. Die bei der Analyse erhaltenen Werte fur Wasser- 
stoff sind betriichtlich hiiher als die berechneten ; beigeinengter Hydra- 
zin-dicnrbonslureester wurde dieses Pliis erkliiren. 

E i n w i r k u n g  von D i a z o - e s s i g e s t e r  a u f A z o d i c a r b o n s H u r e e a t e r  

J I y d r a z in] e t h an - t r i ca rb  o n sii 11 re -  a t  h y l e s  t e r (Formel S. 3003). 
Eine Mischung von 8.70 g (50 hf.M.) Azodicarbonester und 25 ccni 

absolutem Alkohol wurde mit einer Losung \-on 5.7 g (50 M.M.) Di- 
azoessigester in 25 ccm absolutem Alknhol versetzt. Nach wenigen 
Minuten erwarmte sich die Mischung spontnn unter Gasentwicklung. 
Durch Einstellen in kaltes Wnsser lieB sich die Stickstoffentwicklung 
regulieren. Wnrd sie sehr langsnni, so wirde im Wnsserbad erwiitmt. 
bis kein Gas mehr entaicb. Die gauze scbwach gelb gefiirbte Fliissig- 
keit wurde hiernuf im Y a k u u m  fraktioniert destilliert. Zuerst giog 

4 in a l k o h o l i s c h e r  Liisuog. 



der  Alkohol uber, dann einige Tropfen unveriinderter Diazoessigester 
und schlieL3lich destillierte bei 190-191O unter 14 mm Druck die 
1 lauptrnenge ~ 1 s  farbloses 61 iiber. Bei einer zweiten nestillation 
Llieb der  Siedepurikt unter 14 mm konstant bei 190-191°. Das so 
erhaltene, dickflussige 0 1  erstarrte beim Reiben mit einem Glasstab 
vollkommen zu einer weiSen krystallinischen Masee, die fiir die Ana- 
lyse aus  wenig Alkohol umkrystallisiert wurde. Erhalten 12 g Roh- 
produkt. 

COz, 0.1398 g HIO. - 0.2022 g Sbst.: 0.3480 g CQ, 0.1291 g H2O. - 
0.1315 g H20. - 0.2200 g Sbat.: 18.2 ccm N (200, 761 mm). - 0.2088 g Sbst.: 
17.6 ccrn N (200, 756 mm). - 0.2048 g Sbst.: 16.6 ccm N (13O, 754 mm). - 
0.1372 g Sbst.: 11.5 ccm N (18.50, 755 mm). - 0.4480 g Sbst.: 36.0 ccm N 
(15O, 751 mm). 

0.2155 g Sbst.: 0.3720 g CO2, 0.1445 g HsO. - 0.2127 g Sbst.: 0.3681 8 

0.1781 g Sbst.: 0.3095 g COs, 0.1115 g H,O. - 0.2155 g Sbst.: 0.3745 g COO, 

~ ~ 0 ~ 1 6 ~ 6 ~ 2 ~  GH60 (3061. 
Ber. C 47.06, H 7.19. 
Gef. w 47.08, 47.25, 47.06, 47.55, 47.40, n 7.50, 7.35, 7.23, 7.00, 6.98. 

Bcr. N 9.15. Gef. N 9.43, 9.54, 9.45, 9.51, 9.25. 
Die MolekulargrBBe M. wurde durch SiedepunktserhBhung in Benzol- 

Substanz Benzol Sdp. des Benzols Sdp. der L6sung Erh6hnng 
lbsong bestimmt. 

1. 0.2310 g 12.6 g 0.165O 0.3400 0.175O. 
11. 0.4332 12.6 n 0.165O 0.485O 0.3200. 

Mo1.-Gew. Ber. 306. Gef. 282, 282. 
Der bei der Eiiiwirkung von Diazoeseigester auf Azodicarbonester ent- 

bundenc Stickstotf w i d e  bei 2 I'ersucheu aufgefangen und gemessen. 
1. 8.5 ( ' ; lo  Mol.) Azodicarbonester und 6 g ('120 Mol. = 5.7 g) Diazo- 

cssigester gaben 1.1 1 N (140, 760 mm). - 2. 8.7 g (*/to Mol.) Azodicarbon- 
ester untl 12 g (*/*O Mol. = 5.7 g) Diazoeesigeeter gaben 1.22 1 N (16O, 747 
mm). I'ntsprechend 1. 1.287 g N, 2. 1.41 g. Somit pro Mol. Azodicarbon- 
ester: 1. 25.6 g N, 2. 28.2 g N. Bor. 28.0 g N. 

Eiu U b c r s c h u S  von Diazo-ess iges te r  ist ohne EinfluB auf die Rc- 
aktion. Bci der fraktionierten Destillation des Reaktionsprodukb destilliert 
tler iiberschiissige Diazoessigester unverbdert ab. 

krystallisiert 
aus wenig -4lkohol in priichtigen, farblosen Tafeln , welche bei 61 O 

schnieleeo. In den gebrauchlichen organischen Liisungsmitteln ist die 
Substanz spielend loslich; von heiBem Wasser wird sie nur  wenig 
aufgenommen. 

Beim Kochen mit verdunnter Salz- oder Schwefelsaure wird der 
Ester fast nicht sngegriffen; von warmer Natronlauge wird er rasch 
gelijs t. 

H y d raz i m e  t h an - t r i c a r  b o n s i i u r e  - ii t h y l e s t  e r  
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H y d r o l y s e  v o n  Hydrazimethan-tricarbonssureester. 
a) B e i m  E r h i t z e n  m i t  k o n z e n t r i e r t e r  S a l z s i i u r e  i m  E i n -  
s c h m e l z r o h r .  N a c h w e i s  von K o h l e n s H u r e ,  H y d r a z i n ,  A m -  

m o n i a k  u n d  Oxals i iure ' ) .  
2 g Hydnrzimethan-tricarbonslure-Hthylester murden in1 Einschmelzrohr 

mit 20 ccm konzentrierter Salzsaure 1 Stunde lang aut loo0 crhitzt. Nacb 
dem Erkalten zeigte sich iiber der Salzstiure eine wasserklare, leicht beweg- 
liche Fliissigkeit, wclche sich bei niiherer Untersuchung - rasehes Verdampfen 
bei niedriger Temperatur und Brennbarkeit der Dgrnple mit p i n  gesiumter 
Flamme - als C h l o r i t h y l  erwies. Triibung von Kalkwasser bairn Durch- 
ldten dcr Gase wiihrend des @hens der Bombe zeigte 1Cohlcns:iure an. 
Die Salzsiiure war von w d e n  Krystallen durchset.zt; sie wurden abfiltriert 
und mit wenig Alkohol gcwascherr. Ihre wllrige Lijsnng gab mit Benz- 
aldehyd Benzalazin vom Schmp. 930; mit Natronlauge erwiirmt, war deut- 
licher Ammoniakgeruch wahrnehmbar. Die weiBen Krystalle bestanden somit 
aus einer Mischung yon H y d r a z i n b i c h l o r i d  m i t  Ammoniumchlorid.  

Dss salzsaure Filtrat ward etstls eingeengt , mit Amiuoniak neutralisicrt 
und hierauf mit Essigseure schwach sauer gemacht. Beim Versetzen niit 
Chlorcalciuml6sung fie1 eiii weiBer Niederschlag yon oxalsaureni Kalk i n  
reichlicher Menge am. 

b) B e i m  E r w i i r m e n  m i t  v e r d i i n n t e r  N a t r o n l a u g e .  N a c h w e i s  
v o n  GI y ox y l s a u r e .  

2 R Hydrazimethan-tricarbonsiiure-iithylester wurden in eine Liisung vou 
1.2 g Natriumhydroxyd in 12 ecm Wasser eingetragen. Nach kurzem l b  
wiirmen lbste sich die Substanz vollkommen auf. Die erhrltene hellgelbe 
Fliissigkeit wurde mit \rerdfinnter Schwefelstiure schwach angestiuert und 
hierauf eine LBsung von 1.5 g salzsaurem Phenylhydrazin in der 10-fachen 
Menge Wasser hinzugeftigt. Die Mischung triibte sich rasch; iiach kurzer 
Zeit schieden sich gelbbraune Bliittchen aus, die sich bei mehrsttindigeni 
Stehen noch betrhhtlich vermehrten. Der Niederschlag ward nach I-tsgigem 
Stehen abgesaugt und gut mit Wassor gewaschen. Aiubeutc 0.8 g. 

Dic- erhaltene Substanz begann gegen 1340 zu sintern und -chrnolz bci 
1390 zu einer roten Fliissigkeit. Nach dem Umkrystallisieren aus kochendem 
Wasser stieg der Schmelzpunkt riiF 142-1430. Anch die Analy*c ergab 
ail€ dns erwartete H y d r a z o n  stimmende Werte. 

0.1174 g Sbst.: 18.2 ccm N (240, 753 mm). - 0.1356 g Sbst.: 21.0 ccm 
N ('23.50, 755 mm). 

CsHeOsNl (164). Ber. N 17.07. Get N 17.14, 17.25. 

I) Vergl. Th. C u r t i u s ,  A u g u s t  D a r a p s k y  und E r n s t  Mii l ler ,  B. 
89, 3412 [1906]. 
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c)  B e i m  E r w i i r m e n  m i t  r a i l c h e n d e r  S a l p e t e r s a u r e .  N a c h -  
w e i s  v o n  H y d r a z i n - d i c a r b o n s ~ u r e e s t e r  i n  F o r m  y o n  A z o d i -  

c a r b o n  s iiu r e  e s t e r b e z w. A z o d i c a r b o n s 5 u r.e a m  i d . 
1 g HSdrazimethan-tricarbonsltureestcr wurdc mit 2 ccni rruchender Sal- 

petersaure gelinde erwtirmt. Unter lebhafter Entwicklung bmuner Stickstoff- 
oxyde ging dic Snbstanz rasch vB11ig in Lcsung. Die Fliissigkeit wurde als- 
dann mit 20 ccm Eiswasser versctzt. Hicrdurch schicd sich cin orangegelbcs 
61  rb, das mit Ather aufgenommen wurde. Die ltthcriaclic L6snng hinterlieD 
nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen mit etwas Chlorcalcinm fin 
rotgelbes 61 mit dem chrrakteristischen Gcrnch des Azodicarbones te rs .  
Beim UbergieOen mit konzentriertem Ammoniak erstarrte es fast augenblick- 
lich zu dem ltullerst schwer 16slichen Axodicnrbonamid.  Dieses wurde 
ahgesaugt, gut mit Wasser gewaschen und im Vnkuum iibcr Schwelclsiiure 
getrocknet. 

0.0406 g Sbst.: 16.6 ccm N (15.84 763.5 mm). 
G&09N4 (116). Ber. N 48.28. Gef. N 47.66. 

d) B e i m  K o c h e n  m i t  2-n. S c h w e f e l s i l u r e .  N a c h w e i s  v o n  
H y draz i n d i c a r  b on  s Hu r ees t e r  u n d G 1 y ox y 1s 1 u r e  e s t er. 
2 g Hydrazimethan-tricarbonsanreathylester wurden rnit 30 ccm 2-n. 

Schwefelsiiure I/, Stunde lang gekocht. Bus der vollkommen klaren LBsunp; 
,chieden sich beim Erkalten lange, larblose Nadcln ah. Diese wurden abge- 
nutscht, mit Wassor gewaschen und im Vakuum fiber Schwefelsiture gc- 
trocknct. Schmp. 1350. Erhalten 1.1 g. Der Jlischschmclzpunkt dieser Sub- 
stanz mit Hydrazindicarbonester %-om Schmp. 13.50 lag gleichfnlls bei 1350. 
[)as Filtrat ward mit einer konzentrierten wltBrigen LBsnng von salzsrnrcm 
Phenylhydrazhi versetzt; die L6siing triibte sich rasch und nnch kurzer Zeit 
begann die Abschcidung gelbbrauner Bltittchen. Diese wurden abgesaugt 
und aus Wasser unter Zusatz von etwns Tierkohle umkrystallisiert. Die er- 
hnltene Substanz hgann gegen 1340 su sintcrn und schmolz hei 136-138O 
ZII einer gelbroten Flijssigkeit. 

Urn d a s p h e n y l h y d r a t o n  d e r  Glyoxyle i iurc  von dem beigcmengten, 
noch nicht oBllig vereeiften G1 y o  x y lsaur ees t e r -  p h c  n y 1 li y d r  az  on zu 
trennen, wurde die Substanz in verdiinuter Xatronlauge unter Erwiirmen gelBst 
und das gebildetc Glyoxyls~ure-phenylhydra7on durch Ansiiuern mit verdiinn- 
ter Sa1zsh.e ausg;cf%llt. Der erhaltene Niederxhlag wurde aus heiBem Wasser 
umkrystallisiert. Schmp. 142-1430. Die Suhstnnz zeigto alle Eigenschdten 
(lea bckannten Gl  y ox y1 stiu r e-  p hen  y l  h y d raz  on s. 

E i n w i r k u n g  v o n  D i a z o - e s s i g e s t e r  a u f  A z o d i b e n z o y l  i n  
a b s o l  u t - a1 k o h ol i s  c h e r  L 6 s u n g. 

Di ben  z o J- 1- h y d r a z  i e a s i  g e  s t e r  (Formel S. 3003). 
Eine Liisung von 5.85 g (25 M.M.) Azodibenzoyl in  5.8 ccm ab- 

solutem Alkohol wird rnit 2.85 g (25 M.M.) Diazoessigester versetzt. 
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Nach kurzer Zeit beginnt sich die Mischung zu erwfirmen; lebhafte 
Stickstoffentwicklung tritt ein , wiibrend die Farbe der Flijssigkeit 
immer heller wird. SchlieDlich wird zur  Beendigung der Gasentwick- 
lung ooch 

So- 

tnit pro Mol. Azodibcnzoyl o'6205x . - a5 
Dns schwach gelb gefiirbte Reaktionsprodukt wird im Vakuum 

iiber Schwefelsaure eingedunstet. Es hinterbleibt eine gelatiniise 
Masse, welche mit i t h e r  ausgezogen wird. Im Ruckstand bleiben 
0.8 g einer weiBen Substanz (I); sie wird abfiltriert und das ltherische 
Piltrnt eingedunstet. Eine hellgelb gsfiirbte Substanz 11 bleibt als 
Riickstmd. 

Substanz I stellt weiDe, seidenglaozande Niidelchen dar ,  welche 
bei 201-202O schmelzen. 

Stiinde auf dern Wasserbade erwiirmt. 
Erhalten miirden 540 cmn N (130, 743 mm) entaprechend 0.6205 g. 

= 34.8 g N. Ber. 28.0 g N. 

0.1520 R Sbst.: 0.4074 g CO,, 0.0657 g Hi(). 
C , ~ H ~ ~ O ~ N I  (844. Ber. C 73.25, H 4.65. 

Gef. n 78.10, * 4.53. 
AuBer der Analyse und dem Schmelzpunkt stimmen auch alle 

ubrigen Eigenschaften der Substanz I mit denjenigen des T r i b e n -  
z o g l - h y d r n z i n s  l) iiberein. 

Substanz It  wird zur Analyse aus Ligroin emkrystallisiert. 

0.2765 g Sbst.: 0.6776 6 COs, 0.1188 g HtO. - 0.2018 g Sbst.: 0.4937 2 
CO9, 0.0893 g HaO. - 0.4041 g Sbst.: 31.2 ccm N (180, 768 mm). 

Cje His O+Nl (324). Di b en zo J 1 - h J d raz i ess ig  es ter. 
Ber. C 66.67, H 4 93, N 8.61. 
GeE. )) 66.59, 66.83, 4.94, 4.50. S 90. 

D i  benzoyl-hydraziessigester krystallisiert aus Ligroin i n  
farblosen Tafeln vom Schmp. 70°. Die Verbindung lBst sich auBer 
in I igroin leicht in Alkohol, Attier, Benzol uod  Chloroform. Von 
\Vasser wird sie nicht aufgenommen. Gegen verdiionte Salz- oder 
Schwefelsiiure ist die Substanz auch bei lebhaftem IZocberi ungemeiri 
bestiindig; von warmer Natronlauge wird sie ieicht unter Verseifung 
und Spaltung angegriffen. Die rlkalische Losung gibt nach dem An- 
siiuern mit verdiinnter Schwefelsiiure nuf Zusatz von salzsaureni 
Phenylhydrazin eine reichliche Fiillung von G l y  ox y l sau r e - p h e  n J 1 - 
h y d r a z o n ,  welches nach einmaligem Umkrystallisieren aus verduun- 
tem Alkohol den bekannten Schmp. 142-143O zeigt. 

.. _ _  

1) StollC und B c n r s t l i ,  J. pr. [.2] 70, 274 [1902]. 
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D i e  E i o  w i r k u n g  v o o  D i a z o - e s s i g e s t e r  a u f  A z o d i b e o z o y l  
o b n e Ve r d ii n o u n g s m i t t e 1 

liefert die gleicheo Reaktioosprodokte 2 Dibenzoyl-hydrazi-essigester 
neben Tribeozoyl-bpdrazin - wie sie auch mit Verdiionuogsmittelo 
erhalten werden (Unterschied bei der  Reaktioo zwischen Diazoessig- 
ester und Azodicarbonester mit und oboe Verdunnuogsmittel s. unten). 

Zu 2.3 g (10 M.M.) Azodibenzoyl werden 1.1 g (10 M.M.) Diazoessigester 
Iiiozugefiigt. Die Stickstoffentwicklung tritt laogsam ein, wird aber pl6tzlich 
EO hertig, daO nur durch Abkhblen mit KHlternischuog Explosion vermieden 
werden kann. 

Erhalten rurden 200 ccm N (18.5O, 761.5 mm) cntsprechend 0.2527 g N. 
Somit pro Mol. Azodibenzoyl 0*2527x -- 'O0O = 25.27 g N. Ber. 28 g N. 

10' 
Das Reakt ionsprodukt wird, wia oben beschrieben, mit Ather oxtrahiert : 

Hiickstand 0.02 g T r i b e o z o y l - h y d r a z i n ,  Schmp. 201-2020 (betr&chtlich 
seniger als obeo). Die iitherischo Lbsuog binterliiSt nacb dem Abdampfen 
des Athcrs 3.71 g Dibcnzoyl-hydrazi-essigestcr  vom Schmp. 70°. 

E i n  \v i r k u n g v o o D i n z o - e s s i g e s  t e r n u f A z o d i c a r b o n  sii u re - 
d iii t h y l e  s t e r oh o e V e r  d ii n o u n gsm i t tel. 

C; I y o s y I s i u r e  a m i d - b y  d r n z o o c a r  b o n s ii u re  e s t er (Formel S. 3007). 
Die Temperatur eioer Miscbuog iiquimolekularer Meogen r o o  Azo- 

dicarbonester (8.7 g = 50 M. if.) nod Diazoessigester (5.7 g = 50 M.M.) 
wurde durch Eiostellen i n  eioe Kiiltemiscbung so reguliert, d s 8  die 
cintretende Gsseotnickluog nicbt zu stiirmisch verlief; sie darf jedocli 
nicht wesentlich unter 100° sinken, weil sonst die Stickstoffentwick- 
lung Bberhaupt nicbt weitergebt. Zur Beendignag der  Reaktion wurde 
schlieBlicb noch I/, Stunde laog auf dem Wasserbade erwiirmt. 

Erhnlteii surden 1140 ccm N (18.5O, 761.5 mm) cntsprcchend 1.310 g K. 
.\omit pro Mol Azodicarbonester 1%-5 1000 = 26.2 g N. Rer. 28 g N. 

50 
Ilns Kenktionsprodukt, ein schwach hellgelb gefirbtes 01, wurda 

in1 Vakuum destilliert. Der  gr6Cte Teil giog, allerdiogs uoter ge- 
ringer Zersetzuog, bei 180-185O (13 mm) uber. Im Fraktiooskolben 
blieben 3 g einer braunea Schmiere zuruck. Die Analyseo des  oocb 
zweimal deatillierten Oles, Schmp. 183 -184O (15 mm) stimmten zwnr 
:ionaherud nuf die Zusammeosetzung eines Hydrazimetban.tricrrrbou- 
s8ureithylesters, 

CO,, 0.1058 g HoO. - 02019 g Sbst.: 19.5 ccm N (190, 757 mm). 
0.1796 6 Sbst.: 0.2996 g COs, 0.0959 g HsO. - 0.1939 g Sbst.: 0.3261 g 

CloH~sOsNa (260). Ber. C 46.15, H 6.15, N 10.77, 
11.00, Gef. s 45.49, 45.91, s 5.97, G.10, 
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aber die weitere Untersuchung, insbesondere die Einwirkung von Ani- 
moniak darauf, ergab, daB das 01  keine einheitliche Substanz dar- 
dellte, daB vielmehr i n  ihm eine Mischung von Hydrarin-dicarbonester 
mit Glyoxylsiiureester-hydrazoncarbonsaureester vorlag. 

Das 0 1  konnte auf keine Weise zum Erstarren gebracht werden. 
Beim Kochen mit verdunnter Salzsiiure lijst es sich rasch auf und 
aus der klaren, hellgelben Liisung fie1 auf Zusatz yon salzsaurem 
Phenglhydrazin ein hellgelber Niederschlag i n  reichlicher Menge aus. 
Dieser wurde aus Wasser umkrystallisiert und zeigte dann den fur 
(2 1 yo  x y 1s a u  r e - p h e  n y 1 h yd  r az o n bekannten Schmp. 142-1430. 

Von konzentriertem wlhigem Ammoniak wurde das 61 unter 
spontaner Erwarmung leicht aufgenornmen. Beim Abkiihlen krystal- 
lisierteu aus der Losung farblose, derbe Tafeln aus, deren Menge sich 
unch 12-stundigem Stehen reichlich vermehrte. Die Substanz wurde 
nbgesaugt (Filtrat I), mit konzentriertem Ammoniak ausgewaschen, 
nus heiBem Wnsser urnlirystallisiert und im Vakuum fiber Schwefel- 
sDure getrocknet. Erhalten 4.93 g. 

COP, 0.1 194 g HaO. - 0.1246 g Sbst.: 29.5 ccm N (220, 744 mm). - 0.1231 g 
Sbst.: 29.00ccm N (20°, 755 mm). - 0.1132 g Sbst.: 26.4 ccni N (18O, $56 mm). 
CSH903Ns (159). Ber. C 37.74, H 5.60, N 26.38. 

5.78, 5.68. n 26.82, 26.66, 26.66. 
G 1 g ox y lsiiu r eam id - h y d r a z  on ca rbon  s i lurees  t e r  krystalli- 

siert aus Wasser i n  farblosen, zu  Buscbeln vereinigten Nadeln j aus 
Alliohol fiillt er als feines Pulver aus. Schmp. 239-241O. Die Sub- 
stanz lost sich leicht in heiflem Wasser, vie1 scbwerer in Alkohol und 
ist so gut wie unlijslich in Ather, Chloroform oder Ligroin; auch yon 
kalter verdiinnter Sodalosung wird sie nicht aufgenommen. Natron- 
huge 16st die Verbindung spielend auf unter Entwicklung von Am- 
moniak. 

Aus dem ammoniakalischen Filtrat (I) (s. 0.) schieden sich beim 
ICinengen im Vakuum unter RotfHrbung der Flussigkeit feine, dun- 
kel gelarbte Nadeln ab. Sie wurden abgesaugt und durcb zweimaliges 
Umkrystallisieren 811s heiBeru Wasser unter Zusatz von TierkOhk ge- 
reinigt. 

Die so erhaltenen diinnen, hellgrau gefarbten Nadeln schrnolzen 
bei 134O zu einer truben Flussigkeit zusammen, die erst bei weiterem 
Erhitzen aut 188-190O ganz klar wurde. Die Analyse ergab bei 
verschiedenen Darstellungen keine iibereinstirnmenden Werte. 

GO?, 0.0890 g HsO. - 0.1896 g Sbst.: 31.2 ccm N (214 755 mm). 

0.2443 g Sbst.: 0.3400 g C o t ,  0.1264 g Ha0. - 0.2350 g Sbst.: 3.3248 g 

Gef. * 37 96, 37.70, 

0.1628 g Sbet.: 0.2423 g COz, 0.1044 g HsO. - 0.1532 g Sbst.: 0.2210 g 

Gef. C 40.59, 39.35, H 7.17, 6.5, N 18.68. 
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Hieraus und aus dem eigentiimlichen Verhalten der Substanz 
beim Schmelzen wurde geschlossen, daB sie trotz homogenen Aus- 
sehens, aucb unter dem Mikroskop, kein einheitliches Individuum dar- 
stellte. I n  der Tat gelang die Trennung in ? einheitliche Verbindun- 
gen leicht unter Anwendung vou Chloroform als Losungsmittel. Beim 
Digerieren der fein gepulverten Nadeln mit Chloroform zeigte sich 
niimlich, daO drrin ein fein pulveriger Niederschlag ungelost blieb, 
wahrend der gr6l3te Teil der Verbindung eJatt in Losung ging. Vom 
Ungelosten (11) wurde abfiltriert und das Filtrat eingeengt. Nnch 
eintigigem Stehen krystallisierten aus der Chloroformlosung pr3chtig 
gliinzende, lange Nadeln vorn Scbmp. 135O aus. Die Verbindung loste 
sich leicht ohne Ammoniakentwicklung i n  kalter Natronlauge, von 
Sodalosung wurde sie erst beim Erwlrmen aufgenommen. Der Misch- 
schrnelzpunkt und alle iibrigen Eigenschaften der Substanz stimniten 
mit denjenigen von H y d r a z i n - d i c a r b o n e s t e r  iiberein. Der Ruck- 
stand I1 schmolz nnch dem Umkrystallisieren aus Wasser bei 239- 
241°, dem Schmelzpunkt des oben beschriebenen Glyoxyls i iure-  
a m  id- c a r  b o n s ii ur  e e s  t e r  - h y d r az  o n s. 

Rei einer nochmaligen Ausfuhrung oben angegebener Reaktion 
krystallisierten ous der ammoniakalischen Losnng des 61s vom Schmp. 
183-184O (15 mm) neben den derben Tafeln vom Schmp. 239-241O 
gleichzeitig die feinen Nadeln des Hydrazindicarbonesters vom Schmp. 
135O aus. 

G l y o x y l s l u r e e s t e r -  u n d  Glyoxy l s i iureamid-hydrazon-  
c n r b o n s a u r e e s t e r  (Formeln S. 3008). 

Zu einer Losung TOU 3.0 g (30 M.M.) Hydrazi-monocarbonester i n  
30 ccm Wasser werden 6 g (60 hf. M.) Glyoxylsiiureester ') hinzugefiigt. 
Nach kurzem Schutteln der Mischung begiant die Abscheidung einer 
weiOen Substanz, deren hlenge sich bei lingerem Stehen noch ver- 
mehrt. Nach eintligigem Stehen wird abgesaugt und rnit wenig kaltem 
Wasser ausgewaschen. 

Fur die Analyse wurde die Verbindung aus Alkohol umkrystrlli- 
siert. 

ccm N (1S.5O, 760 mm). 
0.1746 Sbst.: 0.2863 g COs, 0.100? g HaO. - 0.2549 g Sbst.: 33.15 

C I H ~ , O ~ N ~  (188). Ber. C 41.68, H 6.38, N 14.89. 
Gef. a 44.71, s 6.42, D 14.90. 

Das H y d r a z o n  schmilzt bei looo. Es h t  sich leicht in  Chloro- 
form, Alkohol, Ather, Wasser; von Ligroin wird es nur schwer auf- 

I) Dnrgestellt nach den Angaben von W. Traube ,  B. 40, 4944 
-~ 

[ 19071. 
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genonirnen. Zur aberflihrung des Esters in  das  entsprechende A m  i d  
wird die Substanz mit konzentriertem, w5Brigem Ammoniak geschht- 
telt, bis Losung eintritt. Nach einstundigem Stehen krystallisiert das  
Amid in derben Prismen aus. Nach weitereo 34 Stunden wird abge- 
saugt, mit konzentriertem Ammoniak ausgewaschen uod im Vakuum 
iiber Schwefelsiiure getrockoet. Schmp. 239-241O. F a r  die Analyse 
wurde eine Probe der Substanz nus Wnsser umkrystallisiert: der 
Schmelzpunkt blieb hierbei unveriindert. 

COI,  0.0927 g Ha0. - 0.1594 g Sbst.: 36.5 ccm N (180, 755 mm). 
0.1659 g Sbst.: 0.2286 g CO,, 0.0813 g HsO. - 0.1676 g Sbst.: 0.2381 L' 

CsHg03N3 (159). Bey. C 37.73, H 5.66, N 26.41. 
GeF. D 37.(;G, 37.95, D 5.74, 5.52, n 16.16. 

Die Verbiodung zeigte alle Eigenschnften des oben (S. 3018) schon 
beschriebenen G 1 y o x  y s5 u r e a m i d  - h y d r a  z o n car b o n s a u  r e es t e r s. 
D e r  Mischsohmelzpunkt dieses Amids mit dem synthetisch gewonnenen 
lag gleichialls bei f39-24I0. 

E i n w i r k u n g  v o n  D i a z o e s s i g e s t e r  a u f  A z o d i c a r b o n a n i i d  
(Reaktionsprodukt: Formel 111 oder IV S. 3007). 

In eine Losung yon 2 . 8  g (200 M.M. Diazoessigester i n  30ccni 
absolutem Alkohol wurden 11.6 g (100 M.M.) fein gepulvertes Azo- 
dicarbonamid eingetragen und die Mischung wiihrend 30 Stunden auf 
den1 Wasserbad erwariiit. Unter Stickstofi- und geringer Kohlen- 
saureentwicklung geht das  Amid schliel3lich bis auf einen kleinen Rest 
(0.6 g) in Losung. Von diesem wurde nbliltriert (R I) und das Filtrat 
stehen gelassen. Beim Abkublen erstarrte die ganze Flussigkeit L I I  

einem dicken Brei feiner Nadeln. Diese wiirdeo abgesaugt, nus ab- 
solutem Alkohol umkrystallisiert und im Vakuum uber Schwefelsaiire 
getrockoet. 1Srhslten 13.1 g. 
. Nachstehende hnalysen worden yon Probcn verscliedencr Herstcllung 

ausgeliihrt : 
0.1410 g Sbst.: 0.2005 g CO1, 00746 g H10. - 0.1911 g Sbst.: 0.2660 g 

CO?, 0.0973 g Ht0. - 0.1158 a Sbst.: 0.1592 COs, 0.0565g HsO. - 
0.1J04 g Sbst.: 0.1661 g COz, 0.0602 g HrO. - 0.1504 g Sbst.: 0.2098 g COO, 
0.0806 g 33~0. - 0.2314 g Sbst.: 0.3092 g COz, 0.0806 g 1120. - 0.1896 8 
Sbst.: 43.5 ccm N (160, 737 mm). - 0.1546 g Sbst.: 36.1 ccm N (16O, 750 
mm). - 0.1532 g Sbst.: 35.7 ccm N (16O, 745 mm). - 0.14'22 g Sbst.: 33.4 
ccm N (ISo, 746 mm;. - 0.1556 g Sbst.: 366 ccm N C21°, 746.5 mm). 

Ber. C 37.73. Gel. C 38.03, 37.96, 37.59, 37.69, 38.04, 33.09. 
CSHg0,Na (159). 

Ber. H 5.66, N 26.41. 
Gef. * 5.79, 5.69, 5.46, 5.59, 5.99, 5.93, 26.50, 26.71, 26.60, 26.29, 56.1G. 
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Die Verbindung krystallisiert aus  Alkohol in feinen Nadelo Y O U  

Schmp. 174-1759 Sie last sich leicht in heil3em Alkohol, weniger 
leicht i n  heiBem Wasjer und y i r d  von h e r ,  Chloroform oder Li- 
groin so gut wie nicht aufgenommen. 

Die wiifirige Losung des Kiirpers reagiert vollkommen neutral; 
selbst beim Behandeln der  fein gepulverten Substanz mit iitheriscber 
Dinzomethanltisung konnte keine Gasentmicklung -beobachtet werden. 

In  verdiinnter Sodalosung ist die Substanz unltislich, dagegen 
wird sie von warmer Natronlauge leicht geltist. Beim Ansiiuern der  
Losung rnit verdiinnter Schwefeloaure fallt ein meiBer Niederschlag 
nus, der bei 207O schmilzt und in jeder Beziehung identisch ist mit 
GI y ox y lsii u r e - s e m i c  a r b a z o n.  Erwarmt man die Substanz vom 
Schmp. 174-175O rnit verdunnter Schwefebaure, so lost sie sich zu- 
niichst vollkommen klar dnrin nuf, nach wenigeo Augenblicken be- 
giont aber die Abscheidung einer weiflen, feinpulverigen Substanz. 
niese wurde abfiltriert und im Vakuirm iiber Schwefelsiiure ge- 
trocknet. 

Con, 0.0405 g HtO. - 0.2032 g Sbst.: 56.6 ccm N (180, 755 mm). - 0.1534 g 
Sbst.: 43.6 ccm N (210, 755 mm). 

0.1251 g Sbst.: 0.1266 g CO,, 0.0438 g BsO. - 0.1227 g Sbst.: 0.1233 g 

C S H ~ O ~ N S  (131). Bor. C 27.48, H 3.81, N 32.06. 
Gef. * 27.60, 27.41, rn 3.92, 3.69, 31.84 32.00. 

Die Verbindung schmilzt bei 207O und ist in  allen orgnnischen 
Liisungsmitteln fast unliialich. Verdiinnte Sodalosung nimmt sie leicht 
auf. Die Substanz zeigt alle Eigenschdten YOU synthetisch gewonnenem 
G I y o  x y 1 s Hu r e  - s e m i c a r b a z o n l). 

Kocht man die wiihige Losung des Karpers vom Schmp. 174 
-175O 2 Stunden lang und liif3t alsdann abktihlen, so scheiden sich 
aus der Losung Nadeln ab,  welche bei 210-212° schmelzen. Ohne 
Zweifel liegt in der  so erhaltenen Verbindung Glyoxylsiiureestersemi- 
carbazon vor. Der  Mischscbmelzpunkt dieser Substanz rnit syntheti- 
schem Glyosylsiiureester-semicarbazon liegt gleichfalls bei 210-212O. 

Versetzt man die heibe, wiiSrige Losung der Substrrnz vom Schmp. 
174-175O rnit einigen Troplen verdiinnter Schwefelsiiure und fiigt eine 
Losung YOU salzsnurem Phenylhydrazin hinzu, so fiillt beim Ertal ten 
Glyoxyldure-phenylhydrazon i n  reichlicher Menge aus. Die Substanz 
wird nus Wnsser umkrystnllisiert, Schmp. 143-143O. 

0.1510 g Sbst.: 23.4 ccm N (21.5O, 753.5 mm). 
GHe02N2 (164). Ber. N 1707. Gef. N 17.05. 

I) Vergl. A. D a r a p s k y ,  B. 46, 2625 [1912). Der Schmelepankt des 
Semicarbazons wird je nach der Art des Erhitzons voixchieden koch gefanden, 
und zwar zwiechen 2020 (Darapsky)  und 2580 (Kling). 
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N a c h w e i s  e i n e r  O x i i t h y l g r u p p e  i n  d e r  S u b s t a n z  vorn 
S c h m p .  174-175O. 

Eine Probe der Subatanz vom Schrsp. 174-1750 wurde mit verdiinnter 
Schwefelrliure gekocht und das innerhalb 5 Minuten iibergehende Deatillat 
aufgefangen. Durch den Geruch, seine Brennbarkeit und durch die Uber- 
fiihrung in Jodoforni konnte CB mit Sicherheit als rerdinnter Alkohol  
identifiziert werden. 

Dieser Befund sowie die Bildung von Glyoxylsiiure-semicarbazon 
beim Erwarmen der Substanz vom Schmp. 174-175O rnit verdiinnter 
Schwefelsiiure lie0 es 01s 5uDerst wahrscheinlich erscheinen , daB sie 
den A t  h y le  s t e r  des G1 y ox y 1 s iiure-semi car b azon s darstellte. 
Zur Kontrolle bereitete ich diese Verbindung synthetisch aus Semi- 
carbazid-chlorhydrat und Glyoxylsiiure-ithylester. Die Eigenschaften 
der  so gewonnenen Substanz stimmten aber  durchaus nicht rnit den- 
jenigen der Verbindung vom Schmp. 174-175O iibereio; dieser mu13 
doher zweifellos eine andre Konstitution zukommen: 

GlyoxylsBure-Hthylester-semicarbazon a u s  G l y o x y l s i i u r e -  
i i t h y l e s t e r  n n d  S emica rbaz id -ch lo rhydra t .  

2 g GlyoxylsiLure-8thylester-Alkoholat 1) wurden mit einer kalten LBsung 
1 on 1.7 g salzsaurem Semicarbazid und 1.7 g Kaliumacetltt in 3.4 ccm Wasser 
tiichtig geschiittelt. Nach etwa 1/2 Stunde erstarrt die game Masse zu eineiii 
dicken Brei. Derselbe wircl abgesangt, mit Waeser ausgewaschen und iiber 
Scbwefelsliure ini Vnkuum getrocknet. Erhdten 2.1 g. 

Zur Analysc wurde dic Substanz nus Alkobol unikiystnllisiert. 
0.1157 g Sbst.: 0.1618 g CO,, 0.0586 g Boo. - 0.1422 g Sbst.: 0.1978 g 

COs, 0.0731 g H20 - 0.1459 g Sbst.: 34.4 ccm N (1S0, 742 mm). - 0.1013 g 
Sbst.: 23.9 ccm N (19O, 739 mm). 

C,B,03N3 (159). Ber. C 37.73, H 5.66, N 26.41. 
GeE. * 38.14, 37.94, * 5.66, 5.74, 26.45, 26.25. 

G 1 y ox y lsOu r e - a  t h y l e s  t e r - s e m i c a r  b a z  o n  krystallisiert aus 
Alkohol i n  feinen, farblosen Nadelo, welche bei 210-212O 3, (langsam 
erhitzt), also 3-5O hiiher als die Siiure, schmelzen. 

Die Verbindung liist sich lricht in  heiDem Alkohol, weniger in 
heiBem Wasser; von Ather, Chloroform oder Ligroin wird sie fast 
nicht aufgenommen. 

GI y OX y lsii u r e- t h y 1 e s t e r -  s e m i c a  r b az o n  wurde jedoch i n  
eioem Fall erhalten bei der Einwirkung von niazoessigester auf Azo- 

I) Es ist gleichgiiltig, ob f i r  den Versuch Glpoxylsiiureester oder ob 

J. Bai ly  und W. Read,  C. 1914, lI, 980, geben fiir das Semi- 

.. .___- 

dessen Alkoholat verwendet wid. 

crrbazon den Schmp. 2110 (Inngsam erhitzt) und 2180 (schnell erhitzt) an, 
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dicarbonamid, als bei der Reaktion infolge Versagens des RrickfluiL 
kiihlers die Temperatur zu hoch stieg. Es gelang, durch Umkrystal- 
lisieren nus dem hellbraunen Reaktionsprodukt, aus Wasser eine Sub- 
stanz vom Schmp. 209-211O zu isolieren. Die Analyse dieser Ver- 
bindung, der Mischschmelzpunkt mit synthetiscbem Glyoxylsiiureester- 
semicarbazon sow in alle iibrigen Eigensohaften stimmten mit denjenigen 
des Glyoxylsiiure.iithylester-semicarbazone iiberein. 

0.1978 g Sbst.: 0.2746 g COa, 0.0982 g HsO. - 0.1906 g Sbet.: 45.35 corn 
N (200, 752 mm). 

C S H ~ O ~ N I  (159). Ber. C 37.78, H 5.66, N 26.41. 
Get. n 37.94, * 5.57, * 26.80. 

Zum Scblusse mocbte ich oicht unterlasseo, Hrn. Prof. Dr. A u g u s t  
D a r a p s k y  fur seine wertvolleo Ratechliige, den HHrn. Dr. H e r b e r t  
Be rge r ,  Dr. E r n s t  F e l l m e r  und W a l t h e r  S t o t z e r  fur ihre eifrige 
und geschickte Unterstutzung bei dieser Untersuchung auch an dieeer 
Stelle bestens zu dnnken. 

42Q. J. v. Braun und hl. Auet: Znr Kenntnia dee Verhaltena 
B , y -ungm&ttIgter cyclhher Beeen gegen Bromcyan. 

[AW dem Chemischen Institut der UniversitiLt Breslau.] 
(Eingegangen am 2. November 1914.) 

DaB cyclische am Stickstoff methylierte Basen von Bromcyan im 
Ring gesprengt werden, Falls sio in, p y-Stellung Zuni Stickstoffatow 
eine doppelte Binduog rliphatischer oder aromatischer Art trageo, ist 
Y O U  dem einen von uns am Beispiel des .V-Methyl-dihydro-isoindols I) (I) 
und des Tropidins ([I) gezeigt worden; daB beim Verschwinden drr 

Doppelbinduog die Reaktion im wesentlichen zu  eioer Entmetbylieriiog 
wird, ergab sich aus dem Verhnlten des Tropans3) (111). Ein idealee 
Vergleichsmaterial lag indessen in dem Bnsenparr 11 und I11 - oeben 
dem Arecolin und Dihydro-arecolin wobl dem einzigen bis vor kurzcm 
hekannten, welches die in Frage kommende konstitutive Redinguog 
erfiillt - deswegen nicht vor, weil bier die Gegenwart des leicht auf- 

l) B. 48, 1353 [1910!. 
8 )  B. 44, 1252 [1911]. 

a) Wsllach, Festschrift S. 336 [19091. 

Berlchtc d. D. Chem. Ciesellschaft. Jshrg. XXXXVII. 197 




