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setzungspunkt (177O) lieBen zweifellos erkennen, daIj Melibiosazon 
vorlag. Der Versuch wird wiederholt werden, wenn uns etwag 
groflere Mengen des gegenwiirtig schwer zu beschatfenden Zuckers 
zur Verfiigung stehen. 

i n  anderer Beziehung zur Chemie der Fructose als das hier be- 
sprochene ithyl-glykolosid steht das von uns neuerdings erhaltene 
A n h y d r i d  e ine r  K e t o s e  von folgender Formel: 

-0- 
I I  

' ___ -0 . _ _ I  

CHa.C-CH.CIIa.CB,.CH*. 

Es hat nicht nur im I Kohlenstoffgeriist und der Stellung der 
k e t o n e n a r t i g e n  Gruppen die gr6Ste Ahnlichkeit mit dem Frucht- 
zucker, sondern enthzlt auch wieder die vielen Fructose-Derivaten 
eigentumliche itbylenoxyd-Brhke. Farblose Fliissigkeit, die unter 
16 mm bei 60° siedet und Fehliogscbe Losung leicht reduziert. 

248. Elriuh Benary und Max Sahmidt: 
izber Oxalellure-Derivate des sDiaoetonitrilsa I). 

[Aus dem Chernisohen lnstitut der Universitgt Berlin.] 
( E i n g e p g e n  am 7. Juli 1921.) 

Friihere mit dern 8- A m  i no-cro t on  siiu r e- e s t e r  auegefiihrte 
Untersuchungen a) haben ergeben, daB dieser bei der Rehandlung mib 
Sturechloriden in Gegenwart von Pyridin je nach ArL des Siiure- 
ehlorids bald am Kohlenstoff, bald am Stickstoft angegriffen wird. 
Dagegen ftihrte die Kondensation der Natriumverbindung des Estere 
mit SZiure-estern bisher stets zu Stickstoffderivaten. So verband sich der 
&Amino-crotonaiiure-ester nach dem Pyridin-Verfahren z. B. mit Oxal- 
esberchlorid zu einem Kohlenstoffderivat: CHa .C(NHS):C.(COOC, H6). 
CO . COOG Hs, wiihrend seine Natriumverbindung bei der Einwirhung 
von Oxalester ein Sticktoffderivat lieferte. Wir haben weiterhin auch 
die D i n i t r i l e ,  deren einfachstes nach E. v. Meyers  eingehenden 
Untereuchungen das B- Am ino-c ro  t o n 8 i iureni  t r i l  ist, in  den Bereioh 
anserer Versuche gezogen, um zu ermitteln, welchen EinfluS eine 
Cyan- an Stelle der Estergruppe im B-Amino-crotonester bei der E i n -  
f t i h rung  von SLure-Reeten a u d k  EinigeBeobschtuegen iiber dee 
Verbalten von Dinitrilen gegentiber SHure-Resten eeitens E. v. Meyer s  
und seiner Schiiler liegen bereits vor; z. B. liefert Benzoylchlorid mit 

l) Der Name sDiacetonitrila iat hier nnd im Folgeudeh fp die in der 
Uteratnr 60 beeeichneta Verbindung (ond ihre Derirete) der K h n e  hdbw 
beibehalteo; im Text haben wir die AnM)uangazeicben weagelassen. 

9 B.50, 68 [1917]. 
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Diacetonitril ein Dibenzoylderivat bei Abwesenheit eines Zusatzmittels'). 
Diese Arbeitsweise zeitigt jedoch hiiufig MiBerfolge wegen des stiiren- 
den Einflusses des abgespaltenen Chlorwasserstoffs, der bekanntlich 
ammoniak-entziehend auf die Dinitrile eiowirkt, wobei diese sich zu 
Pyridinderivaten kondensieren kiinnen 3. Wir haben uns hier mit Er- 
folg des P y.ridin -Verfahrens bedient. Andererseits liegen auch bereits 
Versuche E. v. Meyer s  bezw. seiner Scbiiler vor, Dinitrile mit Estern 
bei Gegenwart von Natrium- oder Kaliumathylat zu kondensieren. 
In einer seiner letzten Arbeiten8) iaI3t E. v. Meyer  die so erhaltenen 
Kondensationsprodukte siimtlich als Kohlenstoffderivate auf. Da dies im 
Widerspruch zu unseren Beobachtungen beim 19-Amino-crotonsiiure-ester 
stand, haben wir uns veranlafit gesehen, seine Versuche nachzuprtifen. 

Wir beschriinken uns in vorliegender Mitteilung auf die Wieder- 
gabe unserer Resultate, die wir bei der Einfuhrung des O x a l e s t e r -  
Restes in das D i a c e t o n i t r i l  erzielt haben'). Die Kondensation 
dieses Nitrils rnit Oxalester mit Hilfe von Natriumiithylat ist schon 
vor Jahren von F l e i ~ c h h a u e r ~ )  ausgeliihrt worden. Fur das von 
ihm erhaltene A t  h o x a l  y I-d i a c  e t oni  t r i  1 hielt er  die Stickstoffstruktur : 
CHI .C(NH.C0.COOCoH6):CH.CN iiir wahrscheiolicher, wiihrend 
E. v. Meyer ,  wie oben erwiihot, das Gegenteil annimmt. In Beil-  
s t e in  s Handbuch ist die Verbindung entsprechead der 5lteren Publi- 
kation ale Stickstoffderivat verzeichnet. Uns ist der Nachweis g e  
lungen, daD die Substanz tatsiichlich ein S t i c k s t o f f d e r i v a t  ist. Sie 
rwgiert niimlich mit P h e n y l - h y d r a z i n  unter Bildung eines Pheny l -  
h y d r  a z id  s : dessem 
Struktur sich aus der Tatsache ergibt, daI3 es rnit Siiure Oxa l s i iu re -  
r m i d -  phen  y l  h J d r a z  i d , CS HS .NH.NH.CO. CO. NH,, als Spalt- 
stuck liefert. Demzufolge ist die dem Eeter entsprechende Siiure e is  
Stickstoffderivat: CHa.C(NH.CO.COOH):CH.CN, sowie das vtln 
F l e i s c h h a u e r  bereits hergestellte Amid 9). 

Hingegen gelangten wir bei der Einwirkung von O x a l e a t e r -  
ch lo r id  auf Diacetonitril nach der Pyridin-Methode zu einem iso- 
meren t h o x a l  y l -d i ace  t o n  it  r i l ,  das sich als Kohlenstoffderivat : 
CBs .C(N&):C(GM).CO.COOCsHs erwiesen hat. Auch dieser Ester 
reagiert mia Phenyl-hydrazin, aber in ganz anderer Weise wie d& 
isomere Stickstoffderivat. Es erfolgt Umsetzung $emii8 der Gleichung: 

Dabd wird jedenfalls die Amino-Gruppe durch einen Phenpl-hydratint 

CHa . C(NH. CO . CO . NH. NH. CS H5): CH . CN, 

CeHioOaNs + 2 Cr Hs N3 * CnH15 ON5 + 3x0 + NHs + GI& 0. 

J) Burn@, J. pr.. [2] 47, 120 [1893]. 
n) J. pr. [O] 78, 516 [1908]. 
') Vergl. Max Sahmidt, Inaug.-Dissert., Berlin 1921. 

a) J. pr. [2] 90, 10 [1914]. 

J. pr. [2] 47, 391 [1893]. 
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Rest verdrhgt. Was die Struktnr >des Raaktimspmduktaa 
ksmen haupteiioblich swoi F o m l n  in Frage: 

CH. CN 

anlaagt, so 

..‘A 
CHa.C C:N.NH.CsH5 und 11. CH3.C-G.CN 

tl It 
N C.CQ.NH.NH.C&& 
I/ 

A A:o I. 
-./ 
N.CsHg N.CsH5 

ohm andere MZiglichkeiten diskutieren zu wollen. Es handelte sich 
also im wesentlichen urn die Frage, ob ein Pyridazin- oder Pyrazol- 
Ring gebildet war. Die Frage wurde auf verschiedeue Weise zu ent- 
scheiden versucht; z. B. wnrde auch das aus denr hhoxalyl-diaceto- 
nitril leicht erhiiltliche Amid: CHI. C (NHg): C(CN). CO ;CO. NHI 
bezw. A n i l i d  mit Phenyl-hydrazin nmgesetzt, ohne so das gewiiaschte 
Resultat zu enielen I). Fur die Hpdrazid-Formel II. rprach die Beob- 
achtung, drrs die Substaaz Fehlingsche Msung redueiert, waa im 
dlgemeinen Hydrazide irn Gegensatz zu Hydrazonen tua ‘1, anderer- 
seita lie8 aich aber auf dem tibliehen Wege kein Pbenyl-hydrazia ab 
spalten. Mit Alkalien lied aich die Cyan- znr Carbaxyl-Gruppe 
verseifen; dabei resultierte eiae. Carbonlure, die un8 schon bekannt 
war. Sie erwies sich nIlmlich als identisch mit der Stinre, die frtiher 
bei der Verseifung des Beaktionsproduktes BUS Phenyl-hydrmin mit 
dem oben bereits erwflhuten C-Athoxalyl-B-amino-crotonsiiure-ester in 
alkoholischer Losung erhalten wordea, deren Konstitution aber noch 
nicht ermittelt warP). 4ua der hier beobachteten Bilduagsweise &- 
gab sieh, da8 die frtiher fur die GLure diskutierten Formeln nicht 
in Betracht kommea; auch me gab bei Spaltungsversuchen, wie friiher 
schon festgestellt war, kein Yhenyl-hydrazin ab. Zum Ziel gelangtea 
wir endlieb, als wir das fraglicbe Nitril mit ~diumpermangans t  in 
Aceton-Losung oxydierten. Dabei wurde in sehr glattm Weise eine 
Siiure gewonnen, die sich ah 1 -P h en y I- 3 -m eth y l-4 -cy an-p y r  a z  01 - 
5 - c a r b o n  silur e (111.1 herausatdlte, indem sie beim Verseifen die 
bereits beksnnte 1- P h enyl- 3 - m e t h y l -  p y r  az 01-45 -d i ca r  b o II s6ur e 
(IV.) *) lieferte : 

CHa. C - C.CN CH8.C--C.COOH 

111. N C.COOH -* I V .  N C.COOH. 
II I1 I1 I1 

\/ \0 
N.CsBs N . Cs P I S  

I )  Wegen der Pinzelheitsn &he den Vereambs-Teil. 
’) S t r a c h e ,  M. 14, 35 [lS93]. 
‘1 B u l o w  und Schlesinger, B. 82, 2889 [1899]. 

Serlchte d D. Chem. Oesellrchaft Jahrg. LIV. 

*) B. 60, 68 [1917]. 
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Damit ist die Konstitution des Phenyl-hydrazin-groduktes aus dem 
C-Athoxalyl-diacetonitril zugunsten der Formel II. entschieden. Fu r  
das in alkoholischer Lbsung aus dem C-Athoxalyl @-amino-crotonsiiure- 
ester mittels Phenyl-hydrazin friiher erhaltene Produkt vom Schmp. 1 4 7 O  
ergibt sich danach die Konstitution als 1 - P h e n y l -  3 - m e t h y l -  
p y r a z  o 1 - 4.  [ c a r  b o n s iiu r e  - iit h y 1 e s t e r ] - 5- [car  b on  s iiu r e - p h en  y l- 
h y d r a z i d ]  (V.), das bei der Verseifung, wie das entsprechende Nitril, 
die zugehorige Siiu r e  lietert. 

CHs . C - C . COOCs Hs CHs . C . CH. C : NH 
I1 I t  VI. U I  ;o. 

V. N C.CO."H. NH.CsHs HN CO .CO \/ 
N.CsHs 

Das C-iithoxalyl-diacetonitri l  haben wir etwas niiher zu 
uniersuchen begonnen. Beim Verseifen stieSen wir auf Schwierig- 
keiten, indem wir mittels Alkalien nicht die gewiinschte Siiure er- 
hielten, vielmehr i n  erheblichem MaI3e Spaltung unter Bildung voo 
A m m o n i a k  und Oxa l s i iu re  beobachteten. Hingegen wandelte sicb 
der Ester in Beruhrung rnit kanz. SalzsZiure in  eine Substanz urn, 
die zwar die Zusammensetzung der gewiinschten Siiure, aber keine 
Siiure-Eigenschaften aufwies. Da es wahrscheinlich war, daS die 
primiir gebildete Siiure sich unter dem EinfluB der Mineralsaure iso- 
merisierte, haben wir die Isolierung der Carbonsiiure auf anderem 
Wege bewerkstelligt. Kocht man das oben erwiihnte Amid  C&. 
C(NHs):C(CN).CO.CO.N& mit Wasser, so wird es allmiihlich in 
das Ammoniumsalx der Carbonsiiure verwandelt. Rupteracetat fiallte 
aus dieser Losung das griine Kupferaaiz der Carbonsiiure, das sich 
mit Schwefelwasserstoff zerlcgen lie& Beim Verdampfen dieser Lo- 
sung im Vakuum hinterblieb die sehr hygroskopische Carbons i iure :  
CHJ .C(:NEI).C(CN):C(OE). COOH; sie ist ein Enol, da ihre Lbsun- 
gen Eisenchlorid intensiv roten. Sie wandelt sich nun PuBerst leicht, 
schon beim Erwiirmen ihrer wZiBrigen Losung, i n  das nicht saure I so- 
m e r e  (VI.) um. Dieser Isomerisierungs-ProzeS erkliirt sich so, daB 
die Cyan- rnit der Carboxyl-Gruppe in Reaktion tritt. 

Umgekehrt ist das neutrale Produkt in die Siiure uberfiihrbar, 
wenn man es mit verd. Ammoniak einige Zeit stehen liiBt, wiihrend 
Natronlauge Spaltung unter Ammoniak- und OxalsHure-Bildung bewirkt. 

Mit Anilin liidt sich in dem neutralen Produkt die eine b i d -  
Gruppe durch den Anilin-Rest ergetzen. Die Frage, ob analoge Sub- 
stamen sich iihnlich isomerisiereo, wie die eben erwiihnte SPure, 
bedaif noch der Priifung. 

Ergibt sich aus dem Vorhergehenden, d i d  sich Diacetonitril und 
&Amino-crotonslure.ester bei der Reaktion rnit Oxalesterchlorid einer- 
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aeits, mit Oxalester andererseifs analog verbalten, so ist dies nicbt 
immer der Fall. Hierauf wird spiiter zuriickzukommen bein, sowie auf 
die anderen von E. v. Meyer  aus Dinitrilen und Estern gewonnenen 
Kondeneatioosprodukte. 

Vemuche. 
N-Atboxalyl-diacetonitril .  

Bei der Kondensation von D i a c e t o n i t r i l  rnit O x a l e s t e r  bietet 
die Verwendung von Kalium- anstatt Natriumiitbylat keinen Vorteil, 
weil Kaliumiithylat den griiSten Teil des gebildeten Esters solort zur 
entsprechenden Carbonsiiure verseift. Bei 'der Kondensation mit Na- 
triumiithylat nach F l e i s c h b a u e r l )  empfiehlt es sich, das bei der 
Reaktion gebildete Natriumsalz vom h e r  abzusaugen, rnit i t h e r  zu 
wascben, dann in Atber suspendiert mit verd. Schwefelsiiure zu zer- 
legen und die iitberische Liijung zu verdunsten. Die reine Substanz 
schmilzt in Ubereinstimmung mit F l e i s c h h a u e r  ') bei 980. 

D i a c e  t o n  i t  r i 1- N -  [ox a 1 s a u  r e -p  b en y 1 h y'dr azid], 
CHa .C(NH. CO. CO .NH. NH. Cg &): CH. CN. 

3.6 Q N-Athoxalyl-diacetonitril wurden rnit 2.2 g Pbenyl-hydrazin 
1 Stde. in alkoholiscber Losung unter Rackflufl gekocht. Beim Ab- 
kiihlen scbieden sich gelblich geflirbte Nadeln aus, die rnit h b e r  ge- 
wascben wurden. Nach dem Dmkryctallieieren an8 Alkobol scbmolz 
die Sulstanz bei 192O unter Gasentwicklung. 

N (18O, 758 mm). 
0.1404 g Sbst.: 0.3043 g Cog, 0.0647 g HsO. - 0.1364 g SbBt.: 26.6  em 

CI2H1aO,N4. Em. C 58.88, B 4.96, N 22.95. 
Gef. 59.13, 5.14, f~ 22.82. 

Das Pbenyl-hydrazid ist leicbt liislich in Alkohol, Essigiither, Eis- 
essig, nicbt in  Wasser, Atber, Chloroform, Benzol; Petrollit her. In 
konz. Scbwrfelsiiure erzeugt Eisencblorid sine violette Fiirbung. F e h  - 
l ingscbe Losung wird in der WZirme reduziert. 

Als 2 g Phenyl-hydrazid rnit 25 ccm verd. Schwefelsiiure 2 Stdn. 
unter RuckfluB gekocht wurden, trat allmiiblicb fast vollige Lasung 
ein. Nach dem Filtrieren schied sich beim Erkalten ejne feste Sub- 
stanz ab; sie erwies sich a ls  identisch mit dem bei 235O schmelzenden 
Oxalslure-amid-phenylhydrazid. 

C-Bthoxalyl-diacetonitril .  
8.2 g D i a c e t o n i t r i l  und 8.2 g P p r i d i n  wurden in absolutem 

dtber  geliist and 13.7 g O x a l e s t e r o h l o r i d  (1 Mol.), mit dem gleicben 

1) J. pr. r2] 47, 391 [18933. 
139' 
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Volumea Ather verdtinnt, unter Eiskiihlung und starkem Turbinieren 
bgoagl  zugetropft. Naah beendeter Zugabe wurden sofort 300 ocm 
Eiewraser zugegeben und daa sich rbeaheidende hellgrlbe krystalli- 
nische Produkt abgesaugt; ein Teil der Substsnr s&ied eicb beim 
Eindunsten der abgesaugten hherliisung noch aus. Nach dem Waschen 
mit Ather wurde sie in moglichst wenig heiBem Alkobol gelost und 
nach dem Erkalten mit etwa der vierfachen Menge Wasser zur Kry- 
stallhation gebraoht. Man erhiilt so lange, farblooe Nadeln, die bei 
114-115O sohmelzen. Rein ist die Substanz unveriindert haltbor; iot 
aie jedoch durch snhaftendes Pyridio venmreinigt, 80 zersetzt sie i3ich 
r w h  unter Dunkelfiirbung. Die Ausbeute betrug ca. 66 O/S der thso- 
retieohen. 

N (ISo. 767 mm). 
0.1180 g SbSt: 0.2288 g CO9, 0.O600 g HsO. - 0.1 163 g Sbrt.: 15.1 C C ~  

CeHloOaNs. Ber. C 52.73, H 5.53, N 15.38. 
Gef. 53.76, 5.69, n 15.88. 

Der Ester ist leicht loslich in Alkohol, Eisessig, Cbloroform, 
Die alkoholische Benzol, scbwer in  h e r ,  nicht merklich in WaSmr. 

L6sung gibt mit Eisenchlorid keine Flirbung. 

Dia c e to n i t r i 1 - C- [o x a1 s ii u re- a m id]. 
lhergie6t man den cben bescbriebenea Ester mi$ alkoholisoham 

Ammoniak, 80 geht unter voriibergeheoder BotfLrbung all@ in Usung. 
Nach kurzem Stehen scheidet eich das Amid als farbloser Itryetalli- 
nisober Niederschlag &us. Das Amid kryatabiert  &us heiJ3em Wasser, 
wobei liiogeree Erhitzen zu vermeiden ist, in farblosen apitzen Ndelra, 
die im Capilhrrohr bei 195O beginnend allmlihlich verkohleo. Die 
Ausbeute ist fast quantitativ. 

N (14O, 752 mm). 
0.1544 g Sbst.: 0.2668 g COI, 0.0626 8; BpO. - 0.1108 g Sbgt.: 27.05 C C ~  

C6HTOyNS. Ber. C 47.01, H 4.61, N 27.45. 
Gef. * 47.14, 1) 4.54, * 27.26. 

Das Amid ist schwer ioslich in h e i b m  Wae.aer, sowie in organbehen 
hlvenzien. Beim Stehen mit n.-Alkalaauge eifolgt Spaltung unter 
Ammoniak- und Oxds&ure-Bildnng. 

D i a c e t o n i t  r i l  - C -  [ox a 1 s 8 u r e  - an i l  id]. 
Das entsprechende Anilid gewinnt man beim Stehen yon 

C-Athoxalyl-diacetonitril mit Anilin in alkoholiacher L6suog. Nach 
5 Tagen schied es sich i n  gelben Fioclren xb, die mit Alkohool und 
Ather geweschen warden. Aus Eisessig krysklksierte 8s in  glhzea- 
den, gelben Blattchen, die im Cspillarrohr zwischen 203O und 207O 
verkohlten. 
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0.1487 g Sbst.: Q.8427 g Cog, 0.0655 g H,O. - 0.0948 g Sbst.: 15.3 corn 
N (230, 749 mm). 

C l ~ H l 1 0 2 N 3 .  Ber. C 62.86, B 4.83, N 18.34. 
Gel. s 62.87, B 4.93, 18.34. 

Das Anilid ist schwer- bezw. unlBslich in den iiblichen organischen 
Mit konz. Schwefelsiiure und Kaliumbicbromat gibt 

Bei '/a-stiindigem Kochen mit kohz. 
Lasungsmitteln. 
es eine intensive Violettliirbnng. 
Salzsture blieb es unvertndert. 

[D i n c  e t o n  i t r i l -  C- ox a1 s i i  u re]- irni&Zacton (VI.). 
Beim Verseifen des C- Atboxalyl-diacetonitrils rnit berechaeten 

Mengen n.-Natronlauge, Barytwasser oder Sodaloeung unter Scbutteln 
bildet sich unter vorubergehender Blutrotfirbung eine klare gelbe Lb- 
sung. Hierbei wurde immer ein Teil des Esters uater Ammoniak- 
und Oxalsiiure-Bilduog gespalten. Beim Ansiiuern mit Essigsiiure 
oder verd. Mineralsaure schied sich bei liingerem Stehen das imido- 
lacton als fein krystallinischer, gelb gefarbter Korper ab. Besser g ~ -  
winnt man die Substanz beim Schiitteln des Edters rnit etwa der  
3-lachen Menge konz. Salz2iure. Nach wenigen Minuten tritt dabei 
H a r e  Liisung ein. Allmiihlich scbeidet sich dann das  Imidolacton 
ale farbloser Niederschlag ab, nach einigen Stunden ist die Krystalli- 
sation beendet. Nach dem Wascben. mi t  Wasser, dann Alkohol und 
h e r  ist es so gut wie rein. Zur Analyse wurde es aus vie1 rnit 
Essigsiiure versetztem Wasser umkrystallisiert; dabei fie1 es in kleinen, 
farblosen, hexagonalen Pyramiden au9. Im Capillarrohr verkohlt die 
Substanz allmiihlich, bei 230° begiooend. 

0.1216 g Sbst.: 0.2095 g COa, 0.0455 g H,O. - 0.1350 g Sbst.: 21.5 ccm 
N (210, 749 mm). 

CsHsOaN2. Bar. C 46.74, H 3.98, N I8  18. 
Gef. D 46.62, * 4.15, * 18.22. 

Bei dieser Darstellungsmethode ist keiue Oxalsaure-Abspaltung 
zu beobachten, die Ausbeute betrug iiber 6O0lO.  Die Substanz war  
sehr schwer oder' unloelich in den geprufteu organischen Losungs- 
mitteln. Von Sodalosung wird sie nicht aufgeoommen; i n  normaler 
Natronlauge liist sie sich unter Ammoni'ak- und Oxalstlure- Abspaltung; 
bei sofortigem Ansiiuern fiillt ein Teil unveriindert wieder aus. Bei 
mebrtiiggigem Stehen mit w5Srigem Ammoniak last sich die Substanz 
gleicbfalls, aber ohne Abspaltung vpn Oxalsture. Salzsiiure fiillt sie 
daraus unveriindert. I n  der Ammoniakliisung ist sie ale A m m o n i u m -  
sa l z  d e r  i s o m e r e n  S i i u r e f o r m  enthalten, wie sich beim Ansiiuern 
rnit Essigsaure und Zugabe votl K o p k a c & a t  nachweisen kbt, wobei 
das griine K u p  f e r  s a1 z d e  r D i a c  e t on  i t ril- C- ox a1 sH u re ausfiillf. 
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Das Imidolacton entsteht analog aus dem oben beschriebenen Amid 
beim Stehen mit kanz. Salzsiiure. 

[ N -  p h e n y 1. di a c e  t 0 i t  i 1 - CHo . C - CH-- - ---C: NH 
II I 
N(Cs&)CO .CO .A' C-oxal  s li u r el - irnidolacton , 

Als 1 g Imidolacton rnit 1 g Anilin i n  40 ccm verd. Essigsaure 
1 Stde. unter RiickfluB gekocht wurde, trat vollstandige Losung ein. 
Beim Abkiihlen schied sich eine gelbe krystallinische Substanz aus, 
die mit Wasser, d a m  mit wenig Alkohol und Ather gewaschen wurde. 
Aus Eisessig krystallisierte sie in  goldgelben, gliinzenden Bllttchen, 
die bei 2360 schmolzeo. 

0.1240 g Sbst.: 0.2850 g COa, 0.0501 g EsO. - 0.1204 g Sbst.: 13.15 ccm 
N @ao, 738mm). 

ClnHloO,Na. Ber. C 62.59, H 4.33, N 12.15. 
Gef. D 63.70, s 4.52, 12 19. 

Die Substanz war gut loslich in Alkohol, Eisessig, Essigiither, 
nicht in  Benzol, Chloroform, sowie Wasser. Von Sodalosung wird 
sie nicht aufgenommen. Ihre alkoholische L8sung gibt rnit Eisen- 
chlorid keine Flrbung. 

Der Versuch, die Substans auf anderern Wege aus N-Pbenpl-diaceto- 
nitril I), Oxalesrerchlorid und Pyridin in sther herzustellen, rnialang, weil 
keine Rupplung mit dem Siurechlorid eintrat. 

D i a c e  t o n i t r i l -  C- o x a l  sii u r  e, C& . C( : NH). CH (CN). CO . COOH. 

3 g Diacetonitril- C-oxalalure-amid wurden mit 100 ccm Wasser 
5 Stdn. unter RiickfluS gekocht. Nach dieser Zeit hatte sich eine 
klare, schwach gelbe LBsung gebildet, die im Vakuum bis zur begin- 
nenden Krystallisation eingeengt wurde. Im Laufe einiger Taga 
echieden sich scbwach gelb gefiirbte Krystalle aus, die durch Absaugen 
oon der anhaltenden Mutterlsuge befreit wurden. Das so gewonnene 
Ammoniumsa lz  krystallisierte aus rnit wenig Wasser versetztem 
Alkohol i n  farblosen, vierkantigen Priamen, die bei der Schmelzpunkts- 
Bestimmung zwischen 180° und 220° verkohlten. Nach dem Trocknen 
im Vakuum uber Schwefelslure enthielt es der Analyse zufolge 1 Mol. 
Kryst all wasser. 

0.1516 g Sbst.: 0.2120 g COs, 0.796 g HsO. - 0.126C g Sbst: 23.6 ocm 
cam N (160, 760mm). 

CsBsOaNs+HaO. Ber. C 38.08, H 5.86, N 22.22. 
Gef. n 38.15, B 5.88, ' 22.05. 

I) E. v. Meyer, J. pr. [2] 78, 499 119081. 
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Beim Fallen dcr waSrigcn Losung de;. Ammoniumsalzes mit Gilbernitrat 
scheidet sich sofort das S i l b e r s a l z  der Saure als farbloaer Niederscblag aus, 
der bei LichtabschluD im Vakuum getrocknet wurde. 

0.1748 g Sbst.: 16.1 ccm N (170, 760 mm). - 0.2170 g Sbst.: 0.1621 g A#. 
CsBsOsN2Bg. Ber. N 10.74, Ag 41.34. 

Get. 10.84, 41.27. 
A us tler wiiSrigen Losung des Ammoniumsalzes fallt Kupferacetat cin 

griioes K u p f  e r s a l z .  I h s w  wurde nach dem Absaugen in wenig Wasser 
suspendiert, mit Schwcfelwasserstoff zerlegt und dann die w d r i g e  Lbsung 
im Vakuum eingedampft. Dabei binterblieb ein gelblich gefarbtrr Rtckstand, 
der auf Zusatz von absolutem Alkohol oder absolutem Ather krystallinisch 
wurde. Die S iure  bildete, aus absolutem Alkehel umkrystallisiert, kleine, 
gelblich gefirbtc Krystalle. Sie ist sehr hygroskopisch und zerfliellt an der 
Lutt  nac? kurzer Zeit. Analyse und Schmelzpunkts-Bestimmung waren au8 
diesem Grunde nicht m6glich. Die Saure ist ein Enol, d a  ihre alkoholische 
L6sung ebenso wie die des Ammoniunisalzes von Eisenchlorid rot gefsrbt 
wird. Sie wandelt sich sehr leicht, schon beim Erhitzen mit  Wasser, be- 
sonders aber in Beriihrung mit Mineralsiure in das isomere Imidolacton urn!. 

1 - P he  n y 1 - 3 - m e t h y 1 - 4-cy a n - p y r az  o 1- 5 -[car b o u s Hu r e  - 
N 14- p hen  y l -  h y draz id ]  (11 ). 

9.1 g C-kthoxalyl-diacetonitril wurden i n  60 ccm 50 proz. Essig- 
skure mit 10.8 g Phenyl-hydrazin versetzt und auf dem Wasserbade 
erwiirmt. Nach etwa 10 Mio. begann die Abacheidung des Phenyi- 
hpdrazids; nach '/r-stundigem Erhitzen wurde das Reaktionqemisch 
uber Nacht stehen gelassen, dann abgesaugt und rnit verd. Essigshre 
and Ather gewaschen. Bus Alkohol gewiont man farblose, gliinzende, 
rechteckige Bliittchen, die bei 2070 schmelzen. Die Ausbeute betrug 
etya 72 Ole. 

0.1 116 g Sbst. : 0.2785 g COa, 0.0487 g HeO. - 0.1499 g Sbst.: 28.4 ccm 
N ( 1 5 O ,  746 mm). 

Cl~HlsON'. Ber. C 68.11, H 4.77, N 2208. 
Gef. 68.06, * 4.88, 22.04. 

Das Hydrazid ist miil3ig Ioslich i n  Alkohol, Holzgeist, Essigiither, 
achwer in h e r ,  unloslich in Wasser, Benzol, Chloroform, Petroliither. 
In konz. Schwefelsiiure geliiet, gibt es rnit Eisenchlorid e k e  violette 
Fiirbung. Fehlingsche Liisung reduziert es beim Erwiirmen. I n  
gleicher Weise entsteht das Hydrazid aus Diacetonitril- C-oxalsiiure-amid 
oder -anilid beim Erwiirmen rnit Phenyl-hydrazin in essigsaurer Losung. 

1 - P hen y 1- 3 - m e t h y l  - p y r a z 01 - clIa * - c .  
II I I  
N 
\/ 

4 - ca rbon  s a u re-5 -[car bon siiu r e  - C. CO. NH. NH. Cs Hg 
p h e n  ylhpdraaid] ,  N.C'Hs 

Kocht man das eben beachriebene Hydrazid rnit der 10-fachen 
Menge 10-proz. Natronlauge 5 Stdn. unter RtickfiuS, no bildet eich 



miter Am&oni&-Enttrickltmg eine klare , schwach gelbe Lasung. 
Beim Ansluern mit vard. SchwefelsH-nre riel eine fnrbbe,  krystslli- 
nische Substani aus, die in Sadal8sung anfgenommen wurde. Nacb 
dem Filtrieren wurde wieder angesbiert und die 80 erhaltene Siiure 
aus verd. Alkohoi umkrystallisiert; daraus scheidet sie sich in spitzen 
Nadeln arb, die bei 253O schmelzen. 

0.1487 g Sbat.: 0.8524 g COs, 0.0641 g H20. --‘0.1744 g Sbst.: 34.65 ccm 
N (IS0, 755mra). 

C3sB160sN~. Ber. C 64.26, H 4.80, N 16.67. 
Gef. s 64.42, s 4.79, B 16.59. 

Die Siiure reduzierte Fehlingsche Liisung beim Erwiirmen. Sie 
erwies sich als identisch mit der Siiure, die beim Verseifen des aus 
8-A~ino-crotonsiiure-ester mit Phenyl-hydrazin in alkoholischer Losung 
elhaltenen Esters vom Scbmp. 147O fruher gewonnen war1).’ 

1 - P h e n yl - 3 - m e t by1 - 4 - c y a n  - p y r a z o I- 5 -carbon s il u r e (UI.). 
6.3 g 1- Phengl-3- methyl- 4- cyan- pyra~ol-5-[carbonsiiure-phenyl- 

hydrazid] wurden in 50 ccm iiber Kaliumpermanganat destilliertem 
Aceton gelost und 2 g Kaliumpermanganat in 200ccm Aceton hinzu- 
getiigt. E s  trat Entfiirbung und Abscheidung eines braunen volumi-: 
nLen Niederschlages ein. Da sich dieser schlecht filtrieren lief3, 
autde vorsiohtig suf dew Wasserbade zur Troekne gedampft nnd der 
Rficketand fnehrmals mit heiaem Wagser ausgelaugt. ,411s der wiiBrigen 
Elisnng fsllte cerd. Schwefels8ure einen fsrblosen, krystallinischea 
Niedersehlag, der i n  Sodalbsung aufgenammen wurde ; aus dieser Be1 
beim Ansiiuern eine SPure bus, die ads stark verdunntem Alkohol in 
farbIasea , vierkantigen Prismen sich abschied. Sie schmolz Bei 
211-21Z0 unter lebhafter Gasentwicklung. 

N (180,756 mm). 
0.1274 g Sbst.: 0.2953 g COs, 0.0460 g HsO. - 0.1238 g Sbat.: 19.6 ccm 

C 1 3 H ~ O p N ~ .  Ber. C 63.42, H 3.99, N 18.51. 
Gef. B 63.33, 4.04, n 18.47. 

0.2196 g Sbet. verbranchten beim Titrieren 9.7 ccm l/lo-n, NaOH (ber. 

Die eiiure war leicht laslich in  Alkohol, Ather, Aceton, Essigiither, 
9,67 Mm), mit Phenol-phthalein als Indicator. 

sehr echwer in Wasser, nioht in  Benzol, Chloroform, Petrolfther. 

C& .C - C. CN 
11 It 
N CH 1-Phenyl-3-methyl-pyrazol- 

4-ca rbons i iu ren i t r i l ,  \/ 
N.CIHa 

Die Gasentwicklung beim Schmelzen der eben besohriebenera 
Siinre beruht auf Kohlendioxyd-Abspaltung, die erfahrungsgemiig bei 
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den Pbengl-Ipprr~l-5-oarbonsiiuren besondsrs lei& afolgt. Rrhitzt 
m m  die Siinre kume Zeit lie sum Sohmelura nnd liSt nach Been- 
&gong dor &&entwi~klung erkaltan, 80 gewinnt m a  @in brwnw 61, 
da9 2-h erotarrt. Aue Ifolzgeist whW man viereeitige Priemm, die 
bei 93-940 aebntelzrn. 

0.1180 g Sht.:  23.4 cum N (I@', 764 ~ ~ 1 1 ) .  

ClrI&Na. I%. 'N 22.96. Gag. N 22.93. 
Das Nitrrl i$t m88ig larlioh in ither, AlLohol und B e n d .  

I-Phenyl-i)-methyl-pyr~zol-~.5-dicarbonslure (IV.). 
Kocht man die Cyan-carbonsilure mit iler 15-fachen Menge 10-proz. 

Natronlauge 4 Stdn. unter RUckfluB, so erfolgt uoter Ammoniak-Ent- 
wicklupg Verseifung der Cyan-Gruppe. Beim Ansiiuern der erkalteten 
Lbsung mit verd. SchwefeisEiure fie1 eine farblose krystallioische 
Bubstaoz aus, die aus heif3eln Waseer weiche Madah Porn 8chmp. 
198-199e bildete. Beim Titrieren erwies sie sich als zweibasisch, 
und es ergab sich Identitat') rnit der bereits bekannten S h e  vom 
Schmp. 202-2030. 

Gelegentlich der Umsetzuog des Diacetonitril- C-oxalsilure-amids 
und -anilids wurden noch die beiden folgenden Substanzen gewonnen. 

Di- ph en J 1 b y  d r az  on  d e s @-EL e t 0 -  but  y r o ni t r i 1 - a- [ox als l u  r e  - 
a mid s], CHe . C(: N. NH. CS EL). Cfi(CN). C (: N.  NH, Cs HB) . CO . NHs. 

Wahreod das Amid, wie erwiihnt, rnit Phenyl-hydrazin in essig- 
saurer Lbsung das gleiche Produkt, wie das C iithoxalyl-diacetonitril 
liefert, reagiert es anders, wenn man es rnit Phenyl-hydrazin in alko- 
holischer Liisoog kocht. Dabei geht cs allrniihlich klar in Lasung. 
Beim Abkableo bildeten sioh gelblich gefiirbte Nadeln, die rnit wenig 
Alkohol gewaachen wurden. Aus AIkohol kryetallisierte die Substana 
i n  farblosen, langeo, spitaen Nadeln, die bei 832O schmolzen. 

O.lt23 g Sbse.: 0.2658 g C02, 0.0981 g HaO. - 0.t506 g Sbst.: 38.2 ccm 
N 1220, 744 mm). 

C I B H ~ ~ O N ~ .  Ber. C 64.64, H 5.43, N 25.14. 
Get. n 64.57, s 5.29, D 25.01. 

Die Substanz war leicht loelich i n  Alkohol, Essigiither, Aceton, 
schwer in Chloroform, oicht in Benzol, Ather, sowie Wasser. F e h -  
l i n g  ache L6rmng reduzierb eie hicht Bei lfr-stilndigsrn Kochen 
rnit 50-ptoz. Egsigejiure oder rnit ~ O D Z ,  S*h;e&ure &at b i n e  V e r b  
dernag efn. 

l) K n o r r  und Laubmann, B. 28, 177 [1889]; BBlow,  B. &8, 2880 
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1 -Phenyl-3-methyl-4-cyan- pyrazol-5-[carbonsiiure-anilid].  
Auch das Diacetonitril-0-oxalsPure-anilid verhiilt sich beim Kochen 

mit Phenyl-hydrazin in alkoholiscber Lbsunp anders, als in essigsaurer 
L6sung, wobei es das gleiche Phenyl hydrazid, wie der entsprechenda 
Ester liefert. Als es 2 Stdn. in  Alkohol mit der Baee gekocht wurde, 
entstand eine klare, rotbraune Losung. Nach dem Einengen schied 
sich auf Zugabe von i t h e r  eine gelb gefiirbte krystallinische Substanz 
ab. Bus verd. Alkohol krystallisierte sie in  farblosen, spitzen Nadeln, 
die bei 167-1680 schmolzen. 

0.1537 g Sbst.: 0.4030 g GO9, 0.0637 g H20. - 0.1222 g Sbst.: 19.1 ccm 
N (160, 761 mm). 

CleHl4ON4. Ber. C 71.50, 11 4.67, N 18.55. 
Gef. n 71.53, s 4.64, D 18.49. 

Die Substanz war l6slich in Alkohol, Benzol, Essiglither und 
Chloroform, nicbt in Ather und Wasser. In ibrer Liijung in konz. 
Schwefelsiiure erzengt Kalium bichromat eine intensive violette Fiirbung. 
Es gelang nicht, den Anilin- gegen den Pbenyl-hydrazin-Rest auszu- 
tauschen. Mit Phenyl-h ydrazin trat beim Kochen in essigsaurer LS- 
sung keine Verinderung ein. 

Z44. A. v. Weinberg: Bum Beneol-Problem, IV.: Die Naph- 
thalin Formel. 

(Eingegangen am 18. J u l i  1941.) 

I. 
Wenn auch die 1866 von E r l e n m e y e r  aufgestellte s y m m e -  

8r ische Napbthalin-Formel seitdem als Ausdruck der herrschenden 
Anschauung gelten kano, so treten doch immer wieder Verteidiger 
einer unsymmet r i schen  Formel auf. Vor kurzem haben v. Anwers  
und Friihling')  die Formel I., Fr.  Mayer  und Bansa2)  die For- 
me1 11. neuerdhgs befiirwortet. 

Da die von mir aus der Theorie intramolekularer Bewegungen 
abgeleitete Formel *) symmetrisch ist, machte ich im Folgenden einige 
neue Gesichtspunkte erortern, die mir die Aaymmetrie zu widerlegen 
acheinen. 

*) A. 488, 211 [1921]. ¶) B. 64, 19 [1921]. a) B. 62, 1506[1919~. 


