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Uber das Hydrazid und Azid 
der 3,4-Dioxyfuran-2,6-dicarbonslure 

Von August Darapsky und Max Stauberl) 
(Eingegangen am 28. August 1936) 

Rei der Zersetzung von Schleimsiiure-diazid (I) mit Alkohol 
oder Wasser hatte der eine von u s a )  infolge spontaner Um- 
lagerung des wohl zunachst entstehenden Diisocyanats (11) und 
unter gleichzeitigem Austritt von einem Mol. Wasser eine tri- 
cyclisohe Verbindung (III), das Dilacton der Dioxy-tetrahydro- 
furan-dicarbaminsaure, erhalten: 
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CH(OH).CH(OH).CO.N, 

CH(0H). CH(0H). N : CO 
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Wir versuchten nunmehr, auf anderem Wege, unmittelbar 
von einem Furanderivat, niimlich dem 3,4-Dioxyfuran-2,5-di- 
carbonsaure-dimethylester 3, (IV), ausgehend, iiber das Hydrazid 
und Azid zur gleichen Verbindung (111) zu gelangen. Der Ester 
gab in alkoholischer LSsung mit Hydrazinhydrat, seiner pheno- 
lischen Ntttur entsprechend, zunachst ein weiBes Bisdiammonium- 
salz, bei mehrstiindigem Kochen mit Hydrazinhydrat selbst 
dagegen das hellgelbe Monodiammoniumsalz des zugehBrigen 
Dihydrazids, das mit der berechneten Nenge verdiinnter Salz- 

*) Vgl. Max Stauber, 1naug.-Diss. Koln, 1922. 
3 Darapsky,  dies. Journ. [2] 94, 289 (1916). 
3, Hinsberg,  Ber. 45, 2416 (1912). 
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saure in das farblose freie 3,4-Dioxyfuran-2, fi-dicarbonsaure- 
dihydrazid (V) uberging. 

COOCH, CO .NH.NH, 
C(OH)=C/ 

C(0H) =C/ 
\O 

C(OH)=C*’ 

&OH)=C/ 
V I  Iv \O 

‘COOCH, \CO . NH . NH2 

Zur Charakterisierung des Dihydrazids wurden dargestellt das 
Dihydrochlorid und das Dipikrat sowie weiter die Dibenzal-, 
Di-o-oxybenzal-, Dicinnamal- und Diacetonverbindung. 

Mi t  salpetriger Saure lieferte das Dihydrazid (V) das zu- 
gehorige Diazid (VI), farblose Nadeln aus Ather, die beim Er- 
hitzen explodieren. Dieses ging mit Anilin in atherischer 
Losung in das citronengelbe Monoanilinsalz uber, wahrend beim 
direkten Erhitzen rnit Anilin selbst unter Austritt von Stick- 
stoffwasserstoff das farblose Dianilid (VII) entstand. 

CO . N, CO . NH . C,H, 
C(OH)=C/ 

‘0 

\CO .NH. C,H, 

C(OH)=C/ 
VII V I  C(OH)=C I >O 

\CO.N, 

Beim Kochen des Diazids (VI) mit Alkohol war analog 
der Zersetzung des Schleimsaure-diazids Umlagerung des primiir 
entstehenden Diisocyanats (VIII) in das Dilacton (IX) zu er- 
warten; letzteres sollte endlich bei der Hydrierung eine mit 
obengenanntem Dilacton (111) identische Verbindung liefern: 
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Uberraschenderweise gab das Diazid (VI) aber mit Alkohol, 
ohne daB RingschluB eintrat , das normale 3,4-Dioxyfuran- 
2,bdiurethan (X), das sich auch durch Erhitzen nicht unter 
Abspaltung von 2 Mol. Alkohol in das Dilacton (IX) uber- 
ffihren lie8. 
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NH. COOC,H, COOCH, 
CH(OH)-CH/ 

&OH)=C/ CH(OH)-CH< 
\O 

C (OH)=C’ 
x \O XI I 

\NH. COOC,H, COOCH, 
Beim Erwarmen des Diazids (VI) in indigerenten Medien, 

wie Toluol, entstand unter Stickstoffentwicklung ein festeg 
ziegelrotes Produkt, das sich nicht reinigen lie6 und annahernd 
die Zusammensetzung des Diisocyanats (VIII) besa8, das aber 
geruchlos war und rnit Alkohol nicht in das Diurethan (X) 
iiberging; vielleicht enthielt dieses Produkt das Dilacton (lX). 

Wir versuchien endtich, 3,4-Dioxyfuran-2, B-dicarbonsaure- 
dimethylester (IV) mittels Wasserstoff in Gegenwart von kollo- 
idalem Palladium nach Skital)  sowie auf anderem Wege, mit 
Natriumamalgam, Aluminiumamalgam sowie mit Natrium in 
siedendem Alkuhol, zum zugehorigen Tetrahydroester (XI) zu 
reduzieren, um diesen alsdann nach der Azidreaktion unmittelbar 
in das seiner Zeit von dem einen von uns aus Schleimsaure- 
diazid erhaltene Dilacton (111) iiberzufuhren. Es gelang aber 
in keiner Weise, jenen Ester zu hydrieren; derselbe wurde 
vielmehr bei allen Versuchen stets unverandert zuruckerhalten. 

Besehreibung der Versuche 
3,4-Dioxyfuran- 2,5 - dicarbonsaure-dimethylester (IV) 

Diesen Ester stellten wir nach der Vorschrift von Hins- 
berg a) durch Kondensation von Oxalester rnit Diglykolsaure- 
ester dar. Schmp. 220O. 

Die erforderliche Diglykolsaure gewannen wir nach 
den Angaben von Schreiberg: 100 g Bariumhydroxyd werden 
rnit 120 ccm Wasser zu einem diinnen Brei angeriihrt und 
25 g Monochloressigsaure hinzugegeben. Man erhitzt 10 Stunden 
am Riickflu6kuhler, wobei sich das Bariumsalz der Diglykol- 
saure als sandiger Niederschlag abscheidet. Nach dem Erkalten 
filtriert man den Niederschlag ab, entfernt geringe Mengen 
Bariumcarbonat mittels verdiinnter Essigsaure und wascht 
dann rnit vie1 hei6em Wasser aus. Das bei 170-180° ge- 

l) Ber. 46, 3589 (1912). 
,) Ber. 46, 2416 (1912). 
B, Dies. Journ. (2) 13, 444 (1876). 
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trocknete Sala ist wasserfrei. Ausbeute: ungefahr 75 Ole. Zur 
Abscheidung der freien Saure wird das Bariumsalz mit der 
aquivalenten Menge verdiinnter Schwefelsaure gekocht, das 
Bariumsulfat abtiltriert und die Losung zuniichst auf freier 
Flamme und zum SchluS i. V. auf dem Wasserbad zur Trockne 
eingedampft. 

D i g 1 y k o 1 s a u  r e - d ime  t h y 1 e s t e r wurde von An s c h u t z 1) 
aus Diglykolsauredichlorid und Methylalkohol dargestellt. 
Einfacher erhiilt man den Ester aus der Saure selbst durch 
mehrstiindiges Kochen der wasserfreien Saure mit der 4-fttchen 
Menge 5 "lo iger methylalkoholischer Salzsiiure. Nach dem Ab- 
destillieren des iiberschiissigen Alkohols wird der Riickstand 
direkt i. V. fraktioniert ohne Anwendung eines Kiihlers, damit 
der Ester nicht schon im Ansatzrohr erstarrt. Sdp. 120° bei 
13 mm. Schmp. 35O. 

2,16 g 3,4 - Dioxyfuran - 2,5 - di- 
carbonsauredimethylester (10 M. M.) lost man in 75 ccm Alkohol 
unter Erwkmen auf und setzt 1 g Hydrazinhydrat (20 M.M.) 
zu. Das Bisdiammoniumsalz fallt sofort als weiSes, krystal- 
linisches Pulver aus. Man wascht das Produkt nach dem Ab- 
saugen mit Alkohol und Ather und trocknet i. V. uber Schwefel- 
saure. Das Salz ist in Wasser ma6ig loslich, in Alkohol und 
&her unloslich. Die waBrige Losung farbt sich mit Eisen- 
chlorid ebenso wie der Ester selbst violett. Beim Erhitzen 
farbt sich das Salz gelb und schmilzt unscharf gegen ltjSo 
unter Braunfarbung. 

34,3 ccm N (1S0, 763 mm). 

B i s d i a m  m o n i  u m 8 a1 z. 

0,2000 g Subst.: 0,2497 g CO,, 0,1053 g &O. - 0,2000 g Subst.: 

C,H,O,, 2N,H4 (280) Ber. C 34,28 H 5,71 N 20,oO 
Gef. ,, 34,07 ,, 5,89 ,, 19,82 

3,4-  Dioxyfuran-2,5-dicarbonsaure-dihydrazid (V) 
Monodiammoniumsalz .  21,6 g 3,4-Dioxyfuran-2,5- 

dicarbonsaure-dimethylester (100 M. M.) werden mit 45 g 
Hydrazinhydrat (900 M. M.) iibergossen. Unter Erwarmung wird 
der zunachst dicke Brei beim Umschiitteln diinntliissiger, ohne 
da8 Losung eintritt. Die Mischung wird 3-4 Stunden am 

I) Ann. Chem. 2i3, 65 (1893). 
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RuckfluBkiihler auf dem Sandbad zum schwachen Sieden erhitzt 
und dabei die abgeschiedenen Brocken von Zeit zu Zeit zer- 
druckt. Das Reaktionsprodukt, ein grobkorniges, hellgelbes 
Pulver, wird abgesaugt und mit Alkohol und Ather gewaschen. 
Zur Entfernung des letzten Restes Hydrazin bringt man die 
Substanz ins Vakuum iiber Schwefelsaure. Ausbeute: 91 'lo. 
Das Salz farbt sich beim Erhitzen uber 200° braun, ohne zu 
schmelzen. In verdiinnter Salzsaure lost es sich leicht auf. 

0,1240 g Subst.: 36,3 ccrn N (23O, 760 mm). 
C,H,O,N,, NPH, (248,2) Ber. N 33,84 Gef. N 33,76 

2,48 g obigen Hydrazinsalzes (10 M. M.) schlarnmt man 
fein gepulvert in etwa 75 ccm Wasser auf und fugt 5 ccm 
2-fach normaler Salzsiiure (10 M. M.) zu. Unter standigem Um- 
riihren erwiirmt man gelinde auf dem Wasserbad, worauf sich 
nach kurzer Zeit das f re ie  Hydraz id  als rein weiSer Krystall- 
brei abscheidet, wahrend Hydrazinchlorid in Losung geht. 
Nach dem Erkalten saugt man den Niederschlag ab, wascht 
mit Wasser und trocknet im Vakuumexsiccator. Das Hydrazid 
ist in Alkohol, &her, Chloroform, Eisessig, Benzin und Benzol 
unlislich, in hei5em Wasser etwas loslich. Beim Erhitzen 
f h b t  es sich iiber 200° braun, ist aber bei 260° noch nicht 
geschmolzen. In  verdunnter Salzsaure ist die Substanz klar 
loslich. Sie ist ebenso, wie ihre Kondensationsprodukte mit 
Aldehyden und Aceton, schwer verbrennlich. 

0,1624 g Subst.: 35,6 ccrn N (ZOO, 762 mm). 
CJ&O,N, (21671) Ber. N 25,93 Gef. N 25,61 

Dihydrochlor id .  Man lost das Hydrazid in der eben 
ausreichenden Menge verdiinnter Salzsaure auf und leitet unter 
Kiihlung mit Eis Chlorwasserstoffgas bis zur Sattigung ein. 
Das in konzentrierter Salzsaure schwer losliche Salz fallt als 
weiBer krystallinischer Korper aus. Die Substanz farbt sich 
gegen 1 70 O hellbraun, wird bei 220 O dunkelbraun und bei 
260° fast schwarz. In Wasser ist sie leicht loslich. 

0,1144 g Subst.: 18,s ccm N (22O, 762 mm). 0,1445 g Subst.: 
0,1417 g AgCl. 

C,H,O,N,, 2 HC1 (289) Ber. N 19,39 C1 24,54 
Gef. ,, 19,07 J ,  24,26 

Dip ik ra t .  Man versetzt eine siedend heiBe Losung von 
4,6 g Pikrinsgure rnit 2,16 g Hydrazid und bringt den ent- 
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standenen gelben Niederschlag durch Zugabe weiterer Mengen 
heiBen Wassers eben in Losung. Beim Erkalten krystallisiert 
das Pikrat in langen, glanzenden, gelben Nadeln aus, die in 
Alkohol loslich, iu &her schwer loslich sind. Das Pikrat 
fallt auch aus der salzsauren LBsung des Hydrazids auf Zusatz 
einer waBrigen kalt gesattigten Pikrinsiiurelosung aus. Beim 
Erhitzen farbt sich das Salz bei 180° braun und zersetzt sich 
allmahlich gegen 205 O. 

0,1200 g Subst.: 20,8 ccm N (15O, 762 mm). 
CJ&.O,N,, 2 C&&O,N, (67473) Ber. N 20,77 Gef. N 20,60 

Dibenzalverbindung. Lost man das Diammoniumsalz 
des Hydrazids in verdunnter Salzsaure und schuttelt die Losung 
mit Benzaldehyd, so bildet sich eine Mischung von Benzaldazin 
und der Benzalverbindung des Hydrazids, die sich rnit dther 
voneinander trennen lassen. ZweckmaiBiger geht man von dem 
freien Hydrazid aus, lost dieses in verdunnter Salzsaure und 
schuttelt rnit Benzaldehyd, wobei die Benzalverbindung sofort 
rein ausfallt. WeiBes Pulver. Unloslich in Ather, Alkohol, 
Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. In kalter ver- 
dunnter Natronlauge lost sich die Verbindung ziemlich schwer 
mit gelber Farbe. Schmp. 258O u. Zers. 

0,1094 g Subst.: 13,3 ccm N (21°, 767 mm). 

Di-o-oxybenzalverbindung. Scheidet sich beim Schut- 
teln der Losung des Hydrazids in verdiinnter Salzsaure mit 
Salicylaldehyd als hellgel ber , flockiger Korper ab. Nach 
12-stundigem Stehen wird die Substanz abgesaugt und mehr- 
mals mit Alkohol und &her ausgewaschen. Die hellgelbe 
Verbindung ist in den gebrauchlichen Mitteln unloslich. 
Schmp. uber 270O. 

C,,H,,O,N, (392,2) Ber. N 14,29 Gef. N 14,24 

0,1204 g Subst : 13,6 ccm N (23O, 755 mm). 

D i cin n am a1 verb i n dung. 
C,oH,,O,N, (424,2) Ber. N 13,21 Gef. N 12,94 

Wird in analoger Weise, wie 
die Benzal- und o-Oxybenzalverbindung, mittels Zimtaldehyd 
dargestellt. Die Substanz ist intensiv gelb gefarbt und in den 
gewohnlichen Mitteln unloslich. Schmp. 240° u. Zers. 

0,1040 g Subst.: 10,9 ccm N (23", 769 mm). 
C,,H,,O,N, (444,3) Ber. N 12,61 Gef. N 12,23 
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Diacetonverbindung.  Man erhitzt das Hydrazid mit 
einem grol3en UberschuB von Aceton zum Sieden und filtriert 
den nicht gelosten Rest ab. Beim Erkalten scheidet sich die 
Acetonverbindung in weiBen Krystallen aus. Nach dem Ab- 
saugen wascht man die Substanz mit kaltem Wasser aus. 
Sie ist in heiBem Wasser loslich, scheidet sich aber beim 
Abkuhlen nur schlecht wieder ab. Beim Erhitzen farbt sich 
die Substanz gegen 1 70° zunachst hellbraun, bei 220° dunkel- 
braun und bei 260° fast schwarz. 

0,1604 g Subst.: 25,B ccm N @lo, 760 mm). 
C,,H,,O,N, (296,2) Ber. N 18,92 Gef. N 18,67 

3,4-Dioxyfuran-2,5-dicarbons~ure-diazid (VI) 
5 g Diammoniumsalz des Hydrazids (20 M.M.) lost man 

in einer Mischung von 200 ccm Wasser und 10 ccm konz. 
Salzsaure und kuhlt die Losung durch Eisstucke auf Oo ab. 
Unter stindigem Ruhren gibt man allmahlich eine gleichfalls 
gekuhlte Losung von 4,2 g Natriumnitrit (60 M.M.) in 50 ccm 
Wasser hinzu. Die anfangs schwache Gasentwicklung verstarkt 
sich gegen SchluB der Reaktion. Man athert die Fliissigkeit 
sofort aus, wascht die atherische Losung zur Entfernung von 
Stickstoffwasserstoff einige Male mit kleinen Mengen Eiswasser 
und trocknet sie hierauf mit Chlorcalcium. Da das Azid in 
Ather ziemlich schwer lijslich ist, benotigt man zum Aus- 
schutteln ziemlich viel. Beim Trocknen der Lasung scheidet 
sich meist ein Teil des Azids schon in weiBen Nadelchen ab, 
die sich aber leicht vom Chlorcalcium abschl’ammen lassen. 
Man dampft dann den &her auf einem schwach erwarmten 
Wasserbad ab und trocknet den noch warmen Ruckstand 
durch Evakuieren. Das Azid kry stallisiert in farblosen kleinen 
Nadelchen und explodiert, im Schmelzrohrchen erhitzt, bei 148 
bis 149 O. Ausbeute: ungefahr 60°/,. Versucht man grijBere 
Mengen Hydrazid auf einmal in Azid umzuwandeln, so sind 
die Ausbeuten bedeutend schlechter. Das nicht ganz trockne 
Azid zersetzt sich allmiihlich unter Gelbf arbung. In kalten 
Alkalien list es sich rnit intensiv gelber Farbe auf und wird 
aus der Lijsung durch Sauren wieder gefallt. Beim Erhitzen 
mit Alkalien findet Verseifung statt. 
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0,2015 g Subst.: 60,3 ccrn N (17O, 758 mm). 

Anil insalz .  1,2 g Azid (5 M.M.) werden mit einer Losung 
von 1,Q g Anilin (20 M.M.) in etwa 50 ccm absolutem i t h e r  
mehrere Stunden auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt, der 
gebildete fein krystallinische ? citronengelbe Korper abgesaugt, 
mit bither gewaschen und i. V. iiber Schwefelsaure getrocknet. 
Auf dem Spate1 in die Flamme gebracht, verpufft das Salz. 
Der Stickstoffgehalt wurde um etwa lo/, zu niedrig gefunden. 

C,H20,N,, C,H,N (331,2) Ber. N 29,61 Gef. N 28,68 

C,H,O,N, (238,l) Ber. N 35,3 Gef. N 35,lO 

0,0404 g Subst.: 9,9 ccm N @lo, 766 mm). 

Mit verdiinnten Sauren f allt unter Abspaltung von Anilin- 
salz das freie Azid aus. Mit Kalilauge gekocht, destilliert 
Anilin ab? das durch die Chlorkalkreaktion nachgewiesen 
wurde; der intensiv rote Riickstand entwickelte beim Anskuern 
Stickstoffwasserstoff. 

3 ,4  - D i OX y f u r  a n  - 2,5 - d i  c a r  b on s a u r  e - d i  an i l i  d (VII) 
Das Azid wird mit ungefahr dem 5fachen Gewicht Anilin 

im &bad allmahlich auf 150° erhitzt. Unter lebhafter Ent- 
wicklung von Stickstoffwasserstoff bildet sich eine braune 
Losung, die nach dem Erkalten fast ganz zu einer zahen 
Masse erstarrt. Diese wird zur Entfernung von Anilin in 
einer Reibschale mit verdiinnter Salzsaure durchgerieben und 
der Ruckstand mehrmals aus Eisessig umkrystallisiert. Das 
Anilid bildet ein fast farbloses Pulver ? dessen Schmelzpunkt 
iiber 260, liegt. 

0,0552 g Subst.: 3,9 ccm N (19O, 760 mm). 
C,,H,,O,N,( 338,2) Ber. N 8,28 Gef. N 8,33 

3,4 - Dioxyfu ran -  2,5 - d ica rbaminsaure  - dia thyles te r (X)  
0,5 g t roches  Azid werden mit 25 ccm frisch uber kzka lk  

destilliertem Alkohol auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt. 
Das Azid geht dabei unter lebhafter Stickstoffentwicklung rnit 
gelber Farbe in Losung. Nach Beendigung der Gasentwicklung 
hart man sofort rnit dem Erhitzen auf. Beim Verdunsten der 
intensiv gelben Losung bei gewohnlicher Temperatur scheidet 
sich das Urethan bisweilen als gelbes Pulver ab, das man ab- 
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filtriert, mit wenig kaltem Wasser wascht und im Exsiccator 
trocknet. Schmp. 147 ". Beim Verdunsten hinterbleibt haufig, 
besonders nach dem Abdampfen auf dem Wasserbad eine zahe, 
gelbe Schmiere, aus der man das Urethan durch Ausziehen 
mit Dekalin erhalt. Die Ausbeute ist in diesem Falle gering. 
Das Urethan krystallisiert aus Dekalin in kleinen, gelben 
Nadelchen. Es ist sehr leicht loslich in Alkohol, in Aceton 
und Eisessig sowie in Wasser und heiBem Benzol. Im Vakuum 
bis dicht unter den Schmelzpunkt erhitzt, sublimieren langsam 
citronengelbe NIdelchen des unveranderten Urethans; hoher 
erhitzt, zersetzt sich die Substanz unter Dunkelfarbung. Mit 
Natronlauge erwarmt, entwickelt die Substanz Ammoniak. Setzt 
man zu der konz. alkoholischen Losung eine Natriumalkoholat- 
losung, so scheidet sich das Natriumsalz in gelben Flocken aus, 
die sich an der Luft sofort braun fhben.  

10,3 ccm N (27O, 761 mm). 
0,1500 g Subst.: 0,2390 g CO,, 0,0702 g H,O. - 0,1128 g Subst.: 

C,,,H,,O,N, (274,l) Ber. C 43,78 H 5,14 N 10,22 
Gef. ,, 43,411 ,: 5,24 ,, 10,30 

Zerse t zung  
d e s  3,4 - Dioxyfuran  - 2,5- d ica rbonsaure  - d iaz ids  

i n  ind i f fe ren ten  Mi t t e ln  

2 g Azid werden mit 25 ccm durch Destillation uber Natrium 
getrocknetem Toluol im Olbad 4-5 Stunden zum Sieden er- 
hitzt. Unter anfangs lebhafter, gegen SchluB dagegen sehr 
langeam verlaufender Stickstoffentwicklung geht das Azid in 
ein ziegelrotes Pulver iiber, das abgesaugt, mit Ather gut ge- 
waschen und zur Entfernung sehr fest anhaftenden Toluols i.V. 
bei looo getrocknet wid.  An Stelle von Toluol kann auch ein 
anderes indifferentes Mittel, wie Benzol oder Dekalin, benutzt 
werden. Die erhaltene Menge Stickstoff entspricht 2 Mol. auf 
1 Mol. Azid. Der geruchlose Korper ist unloslich in Benzol, 
Toluol, Alkohol, Dekalin, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und 
kaltem Wasser. Da sich die Substanz nicht reinigen lie6, 
wurde das Rohprodukt der Analyse unterworfen. Die er- 
haltenen Zahlen passen annahernd auf die erwartete Formel 
des Diisocyanats (VIII) bzw. Dilactons (IX). 
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0,1050 g Subst.: 0,1498 g CO,, 0,0124 g HaO. -- 0,0844 g Subst.: 
10,7 ccm N (24O, 756 mm). 

C,H,O,N, (182) Ber. C 39,56 H $10 N 15,39 
Gef. ,, 38,92 ,, 1,32 ,, 14,49 

Bei langerem Kochen mit Alkohol geht die Substanz zum 
griiBten Teil in Losung. Nach dem Abdunsten des Alkohols 
bleibt eine braune, in Benzol und Dekalin unlisliche Schmiere 
zuruck. 

Ein Teil Substanz wurde mit der 10-fachen Menge Wasser 
an einem Ruck0uSkiihler zum Sieden erhitzt, der mit einer 
Vorlage rnit Barytwasser in Verbindung stand. Es bildete 
sich ein starker Niederschlag von Bariumcarbonat. Der dunkel- 
braune Kolbenriickstand schied beim Erkalten ein braunes, 
amorphes Produkt aus, das sich in Natronlauge unter Am- 
moniakentwicklung loste. Die gleiche Abspaltung von Kohlen- 
dioxyd und Ammoniak fand anch beim Kochen der Substanz 
mit Sauren und Alkalien statt. 




