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Die Eigenschaften und die Analyse beweisen also, daI3 hier noch nicht 
vollsthdig reines Hydrazodicarbonamid vorliegt. Somit wurde als Resultat 
der Reaktion erhalten Hydrazodicarbonamid und ein Stoff vom Schmp. 
156-157O von der Zusammensetzung CllHlsON,. 

2. [Pulegon-pyrazolin] aus Pulegon. 
Zu einer Mischung aus 32 g H y d r  a z i n - h y d r  a t  und 12.5 g reinem aceton- 

freiem Methylalkohol wird tropfenweise eine Mischung aus 25 g P u l e  g o n und 
12.5 g Methylalkohol zugegeben. Nach Beendigung der Zugabe wird die 
Mischung 20 Min. a d  dem Wasserbade erhitzt, schnell abgekiihlt, mit 40-proz. 
Pottasche-Liisung verdiinnt und mehrmals mit Ather extrahiert. Die atheri- 
scben Ausziige werden vereinigt und iiber Pottasche getrocknet. Der Ather 
wird a d  dem Dampfbade abdestilliert und der Rest im Vakuum abgetrieben. 
Es wurden 25g Fliissigkeit vomsiedepunkt I13.7-I14°bei 11-12mm Druck 
erhalten. Die Ausbeute betragt 97% der Theorie. 

0.007g7o g Sbst.: 1.285 ccm N (26O, 755.5mm) (Mikro-Dumas). 
C,,H,,N,. Ber. N 17.1. Gef. N 16.87. 

3. Carbaminyl- [pyrazolin-pulegon] aus [Pyrazolin-pulegon]. 
20 g des oben erhaltenen [Pyrazol in-pulegons]  wurden in 30 g 

Bisessig gelost m d  unter guter Kiihlung aUm&hlich 20 g fein gepulvertes 
K a l i u m c y a n a t  zugegeben. Die Mischung wurde 2 Tage stehen gelassen, 
hiernach wurde konzentrierte 40-proz. Pottasche-I.&ung bis zur Neutralisa- 
tion zugegeben und darauf mehrmals mit Ather extrahiert. Die atherischen 
Ausziige wurden vereinigt, mit Wasser gewaschen und der Ather auf dem 
Wasserbade abdestilliert . Als Riickstand bleibt ein krystalliniscbes Produkt . 

Durch Krystallisation aus Petrolather oder heil3em Wasser wird es in 
Form feiner, weil3er Nadek von Schmp. 155-156O erhalten. Das erhaltene 
Produkt e k e s  sich als identisch mit dem friiher erhaltenem Stoffe von der 
Zusammensetzung C,,H,,ON,. Eine Mischprobe beider Produkte schmolz 
bei 156.8~. 

338. R. S t o l l 6  und Fr. -Hanusch: 
Uber Anhydro- [(hydrazino -1'-cyclohexyl-1') -1-cyclohexanon-2]. 

N. Kishner und S. Bjelow') gebendembeider Reduktionvon Cyclo- 
hexanon-azin (I) mit Natrium in alkohol. Lasung erhaltenen Korper 
die Formel eines asymm. Dicyclohexyl-hydrazins3 (11) 

CH24H2-CHZ CH2--CH,-CHz 
I. I I I 

CH,--CH,--C =N-N =~--CH,-CH, 

1) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 43, 577 (C. 1911, I1 362). 
*) H. Wieland (,,Die Hydrazine", S. 95) macht schon darauf aufmerksam, daB 

cter Verlauf dieser Reduktion nicht zu deuten ist. 
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Versuche, die im Anschld an das Verhalten von [Homo-piperidon-21- 
azinS) gemacht wurden, lieGen rnit der Moglichkeit rechnen, dal3 Cyclohex- 
anon-azin bei dem K i shne r  schen Reduktionsverfahren vielleicht durch Hitze 
oder durch das gebildete Natriumathylat zu einem Pyrazol in-  Abkomm- 
l ing  (111) umgelagert worden ware. 

CH,-CH~-CH, 

CH,-CH,-~ - N .  R 
111. R = H ;  
IV. R =CO.NH,; 
V. R =CO.NH.C,H,; 

VI. R = CS.NH.C,H,. 

I 3 N  
CH2-CH- C 

~H,--cH,--~H, 

Eine solche Umlage rung  (I -+ 111), allerdings durch Malein-, Oxal-  
oder  Bern s t e i n sau r  e, wurde festgestellt. 

Durch Untersuchung der Semi c a r  b azi d -  und T hi ose m i c a r  bazi  d-  
Abkommlinge (VII,  VIII) des nach I,. Loch te  und andererseits nach 

VII.  C,H,, .NH .N(C,H,,) . CO,NH .C6H5 

N. Ki s hne  r dargestellten D i c y clo he  x yl-  h y d r  az ins  wurde nachgewiesen, 
daG auch in dem Kishnerschen Reduktionsprodukt symm. Dicyc lohexyl -  
hydraz in4)  vorliegt, wodurch die Betrachtungen von N. Kishner,) wohl 
zwecklos geworden sind. 

Die aus An h y d r o - [ (h y d r  a z i n o - I' - c y c 1 o h e  x y 1 - 1') - I - c y cl o h e  x a - 
non-z]  (111) rnit Pheny l i socyana t  und Phenylsenfol  gewonnenen Car-  
baz ide  (V und VI) erwiesen sich hingegen als durchaus von den vorer- 
wahnten verschieden. 

VII I .  CeH,, .NH.N(C,H,,) .CS .NH .C,H5 

Berchrefbunp der Verruche. 
Anhydro- [  (hydrazino-~'-cyclohexyl-~')-~-cyclohexanon-~]. 

Das als Ausgangsstoff dienende Cyclohexanon-azin wurde nach der 
Vorschrift von Pe rk in  und Plaut , )  dargestellt. 

150 g Cyclohexanon-azin (Schmp. 35O) wurden mit der etwa aqui- 
molekularen Menge wasserfreier Oxalsaure7)  bei einer Temperatur von 
70° durchgearbeitet, wobei an der Oberflache Griinfarbnng auftrat. Das 
harzige Gemisch wurde mit Wasser und 10-proz. Natronlauge behandelt 
und das sich abscheidende 01 rnit Ather aufgenommen. Die getrocknete 
atherische Losung hinterlie0 beim Eindunsten einen oligen Riickstand, der 
bei der Vakuum-Destillation im Stickstoff-Strom in guter Ausbeute einen 
bei 1650 (17 mm) siedenden und bei etwa 64O schmelzenden Korper lieferte. 
Dieser stellt, wie die Untersuchung seiner Abkommlinge beweist, An hydro-  
[(hydrazino-1'-cyclohexyl-1')-I-cyclohexanon-z] (111) dar. 
0.1188 g Sbst.: 12.3 ccm N (18". 752 mm). - ClrHzoNz (192). Ber. N 14.5. Gef. N 11.7. 

8) vergl. R .  S t o l l 6 ,  B. 63. 1032 [19.301. 
4) Auch die Hydrochloride des nach beiden Reduktionsverfahren erhaltenen 

D ic y cl o hex  y 1- h y drazin s stimmten vollstandig in Schmelzpunkt (auch dem einer 
Mischprobe) und Eigenschaften iiberein. 5, loc. cit. 

6, Journ. chem. SOC. London 336, 1503 [1924] (C. 1924, I1 1347). 
7) Entsprechend wirken M a le  in sau  re und B ern s te in  sa u re. 
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Der zx niedrig gefundene Stickstoff-Wert ist durch die Zersetzung des Korpers bei 
Beriihriing rnit Luft bedingt. 

Der SQ gewonnene Pyrazolin- Abkommling ist nicht in Wasser, 
leicht in Ather und Alkohol loslich; ex verflussigt sich beim Stehen an der 
Luft unter Braunfarbung und Gasentwicklung, was rnit dem Verhalten der 
Pyrazoline im allgemeinens) im Einklang steht. 

Die alkohol. Losung gibt rnit alkohol. Silbernitrat-Losung und Ammo- 
niak auch beim Erwarmen keinen Niederschlag, wiihrend bei Zusatz von 
etwas Alkali sofoxt Reduktion eintritt. Bei Zusatz von alkohol. Queck- 
silberchlorid-Losung zur alkohol. Losung des Pyrazolins entsteht eine kasige 
Abscheidung (wohl einer Doppelverbindung) . 

Beim Erhitzen von Anhydro-[(hydrazino-~'-cyclohexyl-~')-~-cycloheranon-~] (111). 
mit iiberschiissigem Jodmethyl im geschlossenen Rohr wurde in schlechter Ausbeute 
das Jodniethylat  erhalten. Aus Methanol derbe Krystalle vom Schmp. 186~. 

9.590 mg Sbst.: 0.679 ccm N (15O, 754 mm). - 0.1064'g Sbst.: 0.0752 g AgJ. 

Nicht in ?ither loslich: die wal3rige und die alkohol. Losung liefert rnit Silbernitrat-. 
Cr3H2%N2J (334). Ber. N 8.38, J 38.03. Gef. N 8.32, J 38..20. 

Losung einen gelblichen Niederschlag von Jodsilber. 

Einwirkung von Phenylisocyanat auf Anhydro-[(hydrazino- 
1'-cyclohexyl-1')-I-cyclohexanon-z] (111): Phenylharnstoff-Ab- 

kommling (V). 
Dieser wurde allerdings nur in schlechter Ausbeute durch Zusammen- 

lagerung aquimolekularer Mengen der oben genannten Agenzien gewonnen. 
Aus Alkohol Krystallpulver vom Schmp. 124~. Der Schmp. einer Mischprobe 
mit Dicyclohexyl-1.z-phenyl-4-semicarbazid sinkt. 

4.225 mg Sbst.: 11.390 mg CO,, 3,025 mg H,O. - 3.375 mg Sbst.: 0.402 ccm N 
(zzo, 755 mm). 

C,,H,,ON:, (311). Ber. C 73.31. H 8.03, N 13.51. Gef. C 73.52. H 8.01, N 13.69. 
Nicht in Wasser, Sauren und Alkalien, m a i g  in Ather und Alkohol 

loslich. Die alkohol. Lasung gibt mit alkohol. Silbernitrat-Losung auch nach 
Zusatz von etwas alkohol. Ammoniak keinen Niederschlag ; beim Erhitzen 
dieses Gemisches tritt erst auf Zusatz von Natronlauge Reduktion ein. 

Einwirkung von Phenylsenfol auf Anhydro- [(hydrazino- 
I ' -c y c 1 oh e x y 1 - I ') - I -c y cl oh e x an o n - 23 (111) : P h e n y 1 t hi  oh a r n s t o f f - 

Abkommling (VI). 
Aquimolekulare Merlgen der oben genannten Agenzien ergaben, auf 

dem Wasserbad erhitzt, in etwa 50-proz. Ausbeute (aus Aceton umkrystal- 
lisiert) rhombische Krystalle vom Schmp. 168~. 

Der Schmelzpunkt einer Mischprobe mit Dicyclohexyl-I.z-phenyl-4- 
thiosemicarbazid vom Schmp. 130O sinkt. 

4.090 mg Sbst.: 10.415 mg CO,. 2.795 mg H,O. - 0.1530 g Sbst.: 17.6 ccm N 
(23O. 762 mm). - 0.1377 g Sbst.: 0.1016 g BaSO,. 
C,,H2,N,S(3z7).Ber.C69.70,H7.65,N12.84,S9.82. Gef.C6g.45,H7.65,N1z.g3,Sro.13. 

Nicht in Wasser, Sauren und Alkalien, wenig in Ather, maBig in der 
Hitze in Alkohol loslich. Die alkohol. Losung gibt rnit alkohol. Silbernitrat- 
Lasung nach und nach eine sich schnell gelb farbende Triibung, wiihrend 

8) vergl. C. 1928. I1 2047, 1930, I 686, 687. 
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beim Erhitzen sofort eine schwarze Ausscheidung (wohl von Schwefelsilber) 
eintritt. Die alkohol. IJ5sung gibt mit alkohol. Quecksilberchlorid-Wsung 
einen weil3en, sich auch beim Kochen nicht verandernden Niederschlag. 

Einwirkung von Cyansaure auf Anhydro-[(hydrazino-1'-cyclo- 
hex  y 1 - 1') - I - c y cl o h e xan on- 21 Ha r ns t of f - Ab ko mmli n g (IV). 

Der Pyrazolin-Abkommling I11 wurde mit Kaliumcyanat in Eisessig 
behandeke). Der Ather-Auszug der mit Pottasche alkalisch gemachten 
Liisung hinterliel3 nach dem Trocknen den aus Methanol in Nadelchen kry- 
stallisierenden Harnstoff vom Schmp. 1610. 

4.420 mg Sbst.: 10.850 mg CO,, 3.670 mg H,O - 4.190 mg Sbst.: 0.637 ccm N 
(zoo, 762 mm). 

C,,H,,ON, (235). Ber. C 66.38. H 8.94. N 17.87. Gef. C 66.95. H 9.29, N 17.76. 

Krystallisiert auch aus heil3em Wasser in feinen Niidelchen. MaBig 
in Ather, leicht in heiBern Alkohol loslich. Die waorige Liisung zeigt, mit 
ammoniakalischer Silbernitrat-I&sung versetzt, auch nach Zusatz von Natron- 
lauge in der Hitze keine Reduktionserscheinung . 

(111) : 

D i c y cl o he x y 1 - I .2 - p he n y 1 - 4 - s e mi c ar  b a z i d (VII) . 
Aquimolekulare Mengen von nach H. I,. LochteIo) durch katalytische 

Hydrierung von Cyclohexanon-azin dargestelltem symm. Dicyclo hexyl- 
hydrazinu) und Phenylisocyanat wurden in atherischer Liisung am 
RiickfluBkifhler einige Stunden erhitzt, nachdem schon beim Zusammen- 
geben der Losungen lebhaftes Aufsieden zu bemerken war. Der beim Ein- 
dunsten verbleibende Ruckstand stellte, aus Alkohol umkrystallisiert, ein 
Krystallpulver vom Schmp. 1240 dar. 

3.970 mg Sbst.: 10.510 mg CO,.  3.300 mg H,O. - 3.967 mg Sbst.: 0.466 ccm N 
( ~ 5 ~ .  751 mm). 

C,,H2,0N, (513). Ber. C 72.37, H 9.20, N 13.33.  Gef. C 72.20, H 9.30, N 13.30.  

Nicht in Wasser, Sawen und Alkalien, mkl3ig in Ather und Alkohol 
loslich. Die alkohol. W u n g  gibt, mit alkohol. Silbernitrat-Usung, auch 
auf Zusatz von Ammoniak keinen Niederschlag; beim Erwarmen des Ge- 
misches tritt erst auf Zusatz von Natronlauge Reduktion ein. 

Das gleiche Produkt Vom Schmp. 1240~~) wurde aus dem nach Kish- 
ner lS) (aus Cyclohexanon-azin mit Natrium in alkohol. I&sung) dargestellten 
Dicyclohexyl-hydrazin gewonnen, so da13 letzteres, wie schon im theoretischen 
Teil e r w h t ,  offenbar symmetr i  sches Dicyclohexyl-hydrazin darstellt. 

$) vergl. Locquin und Heilmann,  Bull. h c .  chim. France [4] 45, 541. 
'0) Journ. Anler. chem. SOC. 46, 450 [I924]. 
11) Die Darstellung des entsprechenden Hydrochlorids verdanken wir der Cute 

von Hrn. Prof. Dr. A. Ski ta  in Hannover, dem wir auch an dieser Stelle besten Dank 
sagen. 

I*) Auch der Schmelzpunkt einer Mischprobe sinkt nicht. 
13) N. Kishner, Journ. Russ. phps.-chem. Ges. 43, 577 (C. 1911, 11 362). 
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D i c ycl o h e x y 1 - I. z - p h e n y 1 - 4 - t h i o s e m i c a r b  a zi d (VIII) 
wurde sowohl aus dem nach I,. l;ochtelq) wie aus dem nach N. Kishnerl4) 
dargestellten D ic  y clo hex yl- h y d r  azi n beim Zusammenbringen mit P h e - 
nylsenfol gewonnen. Aus Alkohol Nadelchen vom Schmp. 129~. 

4.950 mg Sbst.: 11.09 m g  CO,, 3.43 mg H,O. - 0.0955 g Sbst.: 1 1 . 3  ccm N ( , 2 5 O ,  

751 mm). - 0.1450 g Sbst.: 0.1048 g BaSO,. 
C , , H , , N , S ( ~ ~ I ) .  Ber.C68.88,H8.76,N1~.80,S9.66.Gef.C68.83,H8.73,N12.9Y,S9.g1. 

Nicht in Wasser, Sauren und Alkalien, mal3ig in Ather und Alkohol 
loslich. Die alkohol. Usung gibt mit alkohol. Silbernitrat-Lasung auf Zusatz 
von alkohol. Ammoniak einen Niederschlag, der sich beim Erhitzen, wohl 
unter Abscheidung von Schwefelsilber, schwarzt. 

Die alkohol. Lasung gibt mit alkohol. Quecksilberchlorid-Losung einen 
weil3en Niederschlag. 

Heidelberg,  Chemisches Institut d. Universitat, August 1930. 

339. Hermann Leuchs und W e r n e r  Wegener: 
Urnwandlungen des 2.3-Dioxo-nucidins, des 2.3-Dioxo-nucinsaure- 
Hydrats und des Carboxy-apo-nucins. (ober Strychnos-Alkaloide, 

LVI. Mitteil.) 

(Eingegangen am 8. August 1930.) 

Es scheint uns angebracht, fur die dem Strychnin und Brucin ge- 
meinsamen Abbau-Alkaloide und -Sluren besondere Namen ein- 
zufiihren. Zugrunde gelegt werden zwei Horper, die zueinander im Ver- 
haltnis von S t rychn in  und Strychnidin stehen und daher als Nucin (I), 
von Stxychnos n u x  vomica abgeleitet, und als Nucidin(I1) bezeichnet 
werden sollen : 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 

(4)CH\ (4)CH\ 
(8) CH2' 'CH-R (3) CHZO 'CH-R 

11. ( 2 ) h .  ,CH ' 'I 
N- CH2 

1. o h ,  0 C H  ' 'I 
CH\ R~. /* '+ /  \CH--R 

III- II I 
Rl.,/-\ /CH , 

N------CO 
(1) (1) 

I z R, = z H oder z OCH, 

N--- co 
In ihnen sind die vier nicht weiter verketteten aromatischen C-Atome 

der Alkaloide nach der Formel I11 entfernt. Der Stoff I von der Zusammen- 
setzung C,,K,,O2N2') ist aus dem Alkaloid Cl,H,,0,N,Br22), das als z - 0 x y -  
3.4-dibrom-nucin aufzufassen ist, und aus dessen erstem Reduktions- 

14) loc. cit. 
l) H. Leuchs u. A.  Hoffmann,  B .  63, 447 [rg3ol. 

H.  Leuchs u. Mitarbeiter, B .  58, 24x4 [ 1 9 2 2 j .  
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