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consequent un enrichissement ou une separation importante des parti- 
cules inactives, sont indiquees. En  outre, on a recherche l’intensite du 
courant h 1’6tat stationnaire en fonction des conditions initiales du 
syst8me. 

Pour comparer les previsions theoriques avec l’experience, on a 
choisi 1’8lectrolyse d’une solution dilude d’acide chlorhydrique en prb- 
sence d’hydrogkne moleculaire. Les intensites de courant, concentra- 
tions et potentiels h l’6tat stationnaire sous une petite tension ont Bt6 
mesur6es. Ces valeurs expbrimentales correspondent de faqon satis- 
faisante avec les valeurs calculdes selon les relations 6tablies thkorique- 
ment. 

Institut de Chimie-physique de l’Universit6, B$le. 

145. fjber den sogenannten Cycloformazyl-ameisensaureester 
von R. Wizinger und H. Herzog. 

(5. V. 51.) 

Im Jahre 1897 beschrieb E. Wedekilzdl) zwei Produkte, welche 
er durch Einwirkung von tetmzotiertem Benzidin auf Acetessigester 
erhalten hatte. J e  nach der Menge Acetessigester sollte nach Angabe 
des Autors Kuppelung im Verhaltnis 1 : 2  oder 1:l stattfinden. Beim 
Kuppelungsprodukt 1 : 2 handle es sich um eine offenkettige Verbin- 
dung I, das Bis- [acetyl-glyoxylsaureester-2-phenylhydrazon] oder Di- 
[butanons%ureester-2-phenylhydrazon]. Das Kuppelungsprodukt 1 : 1 
aber habe die ringformige Struktur 11. Es wurde dementsprechend als 
Cycloformazyl-ameisensaureester bezeichnet. 

B i s - [ace t y lgl  y o x y 1 s a u r e - t h yle s t e r  - p h en  y l h  y d r a z o n] 
(I) .  Die Konstitution der Verbindung I darf als gesichert gelten (auf 
die Tautomerieverhdtnisse sol1 hier nicht eingegangen werden). Wir 
haben diesen Horper ebenfalls dargestellt und konnen die Angaben 
Wedekiad’s in allen Teilen bestatigen. 

Ans Alkohol umkristalIisiert : Kanariengelbes, mikrokristallines Pulver. Smp. 
197-198O (unkor . ). 

C,,H,,0,N4 Ber. C 61,79 H 5,62 N 12,01% 
Gef. ,, 62,21 ,, 5,88 ,, 12,04% 

Sog. , ,Cycloformazyl-ameisensi iureester“  (11) .Nachden 
heutigen stereochemischen Erkenntnissen muss dagegen die Existenz 

l) E.  Wedekind, A. 295, 324 (1897). 
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einer Verbindung I1 von vorneherein bezweifelt werden. So bemerkt 
denn auch das Handbuch von Beilsteifi (4. Auflage, Bd. XXVI, 564) : 
,,Die obige Formel kann heute nicht mehr als begrundet gelten". Vor 
einigen Jahrzehnten konnten allerdings solche Strukturen noch fur 
moglich gehalten werdenl). 

Zur Abkliirung der Frage arbeiteten wir die Vorschrift Wedekind's nach. Wir erhiel- 
ten so - wie von ihm angegeben - ein dunkel-bordeauxrotes Pulver, dessen Eigenschaften 
aber nicht rnit einer Verbindung von relativ niedrigem Molekulargewicht, entsprechend 
Formel 11, im Einklang stehen. Es ist amorph und besitzt keinen bestimmten Schmelz- 
punkt. Bei ca. ZOOo beginnt es zu sintern, ist aber bei 350° noch nicht durchgeschmolzen. 
In  Benzol und Dioxan ist es wenig, in Petroliither, Ather, Alkohol und Pyridin sehr schwer 
Ioslich. Relativ gut loslich ist es in Chloroform mit dunkel violettroter Farbe. Infolgedessen 
ist die Substanz iiusserst schwer zu reinigen; sie konnte nicht kristallin erhalten werden. 
Piir die Formazylstruktur spricht die typische Halochromie (tiefgriin) in konz. Schwefel- 
saure. 

Zur Analyse wurde fiinfmal in Chloroform gelost und mit Ligroin teilweise wieder 
ausgefallt; dann wurde im Hochyakuum getrocknet. Fur  die zweite Analyse wurde die so 
erhaltene Probe noch mit Alkohol ausgezogen und griindlich getrocknet. 

C,,H1,O,N, Ber. C 65,29 H 4,80 N 19,04% 

Von uns Gef. ,, 67,01; 66,47 ,, 5Jl;  4,50 ,, 13,90; 14,15% 
Von Wedekind Gef. ,, 65,49 I, 4953 I ,  19,11% 

Unsere beiden Analysen stimmen mit denen Wedekind's nicht iiberein, sprechen also gegen 
die angenommene Konstitution eines Cycloformazyl-ameisensiiureesters. 

Wedekind hatte auch eine Mole k u l a r g  e wi c h t s b e s t i  m m u n g  in Chlorofornl 
durchgefuhrt; sein Wert 310 wurde mit dem berechneten von 294,30 sehr gut iibereinstim- 
men. Auch diesen Wert konnen wir nicht bestatigen. Unsere Bestimmung wurde nach 
Rust in Campher vorgenommen. Da die Losung tieffarbig und undurchsichtig war, liess 
sich die Schmelzpunktserniedrigung nur ungenau bestimmen. Immerhin ergab sich mit 
Sicherheit, dass das Molekulargewicht ganz wesentlich hoher ist. Es diirfte in der GroBen- 
ordnnng von 1000 liegen: 0,976 mg Substanz; 14,666 mg Campher (Smp. 179,7O; molarc 
Schmelzpunktserniedrigung 39,5 bestimmt rnit o-Dinitrobenzol). Depression: 2,60. 

Auf Grund dieser Befunde kommen wir zu dem Ergebnis, dass 
bei der Einwirkung von tetrazotiertem Benzidin auf Acetessigester im 
stochiometrischen VerhBltnis 1 : 1 nicht der Cycloformazyl-ameisen- 
siiureester entsteht, sondern ein Gemisch hohermolekularer Poly- 
formaxylkorper mit offener Kette. 

Dass die Substanz auch nach mehrfachem, vorsichtigem Um- 
fallen bzw. Extrahieren noch nicht ganz einheitlich war, ergibt sich 
aus den variierenden Analysenwerten sowie aus einem chromatogra- 
phischen Vorversuch an Aluminiumoxyd. In  der Hauptsache durfte 
das Produkt aus folgendem Triformazyl-Korper bestehen : 

COOCZH, COOC,H, COOC,H, 
I I 1 

HO-~,H,-~,~,-N=~-~=N-NH-C,H,-C,H,-N=N-C,H~-~~~-~~N-NH-C,H~-C,H~-N=N-C=~-NH-C~H~-~~~~~-OH 

Daneben sind vielleicht auch noch der entsprechende Di- und 
Tetraformazyl-Farbstoff u. a. m. vorhanden. 

Siehe hierzu z. B. G. Koller, B. 37, 2880 (1904); F.  Kaufler, A. 351, 151 (1907); 
ders. B. 40, 3250 (1907). 
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Die Annahme phenolischer Hydroxylgruppen an den Ketten- 
enden wird durch die Analysenergebnisse gestutzt. Ware das Endglied 

- ~ N H - - P ~ = L - C O C H , ,  

so musste der Stickstoffwert vie1 hoher ausfallen. Die Annahme ge- 
winnt ausserdem an Wahrscheinlichkeit durch eine Beobachtung, die 
wir im Rahmen einer anderen Studie auf dem Formazylgebiet mach- 
ten: Versucht man 1 Mol tetrazotiertes Benzidin mit 2 Mol Benzal- 
dehyd-phenylhydrazon-o-carbonsiiure in alkalischer Losung zu kup- 
peln, so erhalt man nicht den erwarteten Diformazylkorper, sondern 
eine Monoformaeyl-Verbindung mit endsthdiger Phenolgruppe : 

COOC,H, 

NaOOC 

a+ [N,-C8H,-C6H4-NJ++2Cl- + CH=N-NH 
I 

CGH, 
-ooc\ HOOC, 

i_> +Nz-C6H4-C,H4-N=N-C=N-NH 0 --+ HO-C,H,-C,H,-N=N-C=N-NH 

'GH5 

1 
C6H5 

Wenn eine Verbindung mit Diazonium- Gruppe zu schwer loslich 
geworden ist, oder wenn die Kuppelungsenergie zu gering geworden 
ist, kann die Diazonium- Gruppe durch-OH ersetzt werden, bevor die 
Kuppelung weitergegangen ist . 

In  der folgenden kleinen Tabelle sind die gefundenen Werte fur 
C ,  H und N und das Molekulargewicht den theoretischen gegenuberge- 
stellt, berechnet fur verschiedene Liinge der Ketten in Substanzen 
der allgemeinen Formel: 

-1 

H Yo 

N Yo 11,7 

gefunden 
I 

774,4 

68,2 
499 499 

14,5 15,7 1 
Die gefundenen Werte fur C und H stehen denjenigen des Tri- 

formazylkorpers am niichsten, die N -Werte sprechen eher fur den 
Diformazylkorper. Wie bereits hervorgehoben, ist das Produkt nicht 
einheitlich. Doch dieser Schonheitsfehler ist nicht so wesentlich. 
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Wesentlich ist vielmehr der Nachweis, dass der Cycloformazyl-ameisen- 
saureester nicht existiert, und dass somit dessen Formel, die den Er- 
kenntnissen der Stereochemie widerspricht, aus der Literatur zuriick- 
gezogen werden kann. 

Der CIBA Aktieqmellschaft danken wir fur die Durchfuhrung der Molekularge- 
wichtsbestimmungen. 

Zusammenfassung.  
Es wird gezeigt, dass bei der Einwirkung von 1 Mol tetrazotiertem 

Benzidin auf 1 Mol Acetessigester nicht, wie fruher angenommen, 
Cycloformazyl-ameisensiiureester gebildet wird, sondern dass ein Ge- 
misch offenkettiger Polyformazyl-Korper entsteht. 

Basel, Institut fur Farbenchemie der Universitiit. 

146. Sur I’ibogaine 
par M.-M. Janot, R. Goutarel et R. P. A. Sneeden. 

(11 V 51) 

On connait peu de choses sup la constitution de l’ibogalne, alca- 
loi’de principal de Tabernanthe Iboga BaiZZon ( ApocynacBes). Les 
seuls travaux recents sont ceux de Raymond Hametl) et de DeZourme 
Hozcdd2). Ruymond Hamet propose pour l’ibogaine les formules 
C,gH240N2 ou C19H260N2, cependant les analyses de DeZourme Howde‘ 
correspondent mieux B la formule C,,Hz60N2. D’aprks ces auteurs, 
l’ibogajine est une base monoacide dont le spectre d’absorption et les 
rdactions colorees font supposer la presence d’un noyau indole. La 
methode de ZeiseZ indique la presence d’un groupe mkthoxyle. 

Nos rdsultats confirment la formule CzoHZ60N,, la presence d’un 
groupe mdthoxyle et l’absence d’un groupe N-methyle. L’ibogalne 
possbde un hydrogbne mobile dose par la methode de Zerewitilzoff. Elle 
ne reagit cependant pas avec l’anhydride acetique B looo. L’oxydation 
par l’acide chromique d’aprks la mdthode deKwhn-both permet d’obtenir 
0’73 mol. d’acide acdtique, ce quiindique laprdsence d’un groupe C-CH,. 

Le spectre d’absorption IR. montre la presence des bandes carac- 
tdristiques du groupe NH ou OH ainsi que du cycle benzhnique. I1 
n’y a pas de groupe carbonyle ou C=N. Les bandes du cycle benze- 
nique dans la region de 11,8-12,6 p indiquent qu’il s’agit d’un ddrivd 
1,2,4-substitu& Le spectre d’absorption UV. est trhs voisin de celui 
du dimdthyl-2,3-indole, du N-Bthyl-tdtrahydro-l,2,3,4-carbazole1) ou 
du mdthoxy-5-indole. 

1) B1. [5] 9, 620 (1942); C. r. 229, 1359 (1949). 
2) Etude de I’Iboga, Thbse doctorat pharmacie, Paris 1944. 




