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Unter den neueren Kunststofftypen haben Kettenmolekiile, welche 
die Gruppierung -- NH - CO - enthalten, Polyurethane., Polyharn- 
stoffe und in erster Linie Polyamide durch die Sunime ihrer wertvollen 
Eigenschaften besondere Aufinerksamlieit erregt, Die hohe Festigkeit von 
Nylonseidc sowie von Perlon- und ahnlichen Produkten, bei denen Iden- 
titiitsperioden auftreten, ist da’rauf zuruckgefiihrt worden, daI3 sich in 
den Ketteii NH- und CO-Gruppen -- getrennt durch eine iibereinstim- 
inelide Rnzahl CH,-Gruppen - paarweise gegenuberstehen und durch 
intermolekulare Wasserstoffbindungen fixiert sind, wie H u g  gins  fur 
l-’roteinmolekiile angenonimen und B r i l l  an Polyaniiden rontgenogra- 
phisch nachgewiesen hat. Bis jet,zt sind nur wenige RegelmaBigkeiteii 
hinsichtlich des Zusammenhanges zwischen Atomanordnung im Faden- 
molekiil und den Eigenschaften der Produkte bekannt geworden. In erster 
Linie werden die Eigenschaften der ketteiiformigen Makromolekiile be- 
stimmt durch die Anzahl der zwischen den Kondensationsstellen vorhan- 
denen CH,-Gruppen sowie durch die transversalen Rindungen zwischen 
den Kondensationsstellen der Ketten, z. 73. der Gruppierung -GO- 0-, 
-- CO -- NH - und - NH - CO - NH -. Der EinflulJ der pe- 
riodisch wiederkehrenden Atomaiiordnung -- HN - NH CO -- auf 
die Eigenschaften der Ketteninolekiile ist sowohl in theoretischer wie 
praktischer Hinsicht von Interesse. 

Wir haben in vorhergehenden Arbeiten die beini Aufbau von Makro- 
molekiileii entstehenden Zwischenprodukte studiert. So wurde die Kon- 
densation von Phenolalkoholen mit anderen Stoffen in niehreren Fallen 
durch Zwischenschaltung von Hydrazin durchgefuhrt.1) Seit einiger Zeit 
sind wir in diesem Institut init der Einwirkung von Dialdehyden auf 
Hidrazin und Hydrazide ein- und zweibasischer Sa,uren beschaftigt, und 
%war wurden von Adler  und E tt l ingerz) Kondensationen zwischen 
. 1) Eule r  11. S y s t r o m ,  J. prakt. Chem. N. F. 159, 121 (1941). 

2, Vgl. Euler ,  Adlcr  11. E t t l i n g e r ,  Sv. Vet. Akad. Ark i. Kcmi 17A, 
Sr. 18 (1943). 
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Oxyuvitinaldehyd (4-Methyl-2,6-formyl-phenol) udd den Hydraziden 
von einzelnen Gliedern der Reihe zweibasischer Sauren zwischen Oxal- 
same und Sebacinsaure bearbeit. Im Verlauf des letzten Jahres ist auch 
eine grofiere Anzahl von Yatentschriften der Phrix Arbeitsgeineinschaft3) 
bekannt geworden, in welchen Kondensationen von Hydrazin und Hydra - 
zinderivat,eri mit verschiedenen Stoffen erwahnt werden. 

Diketone sind von Cur t ius  rnit Hydrazin in Reaktion gesetzt wor- 
den, und spBter hat man die dabei eintretenden Vorgange wiederholt 
studiert. Was zunachst Diace ty l  betrifft, so konnte das Ergebnis von 
Cur t  i ~ s , 4 ~ )  dal3 es durch Kondensation mit Hydrazin einen +Ring 

CH8. C = N 

C H , . C = N  
bildet, I 1 riicht bestatigt werden, und auch in dem entsprechen- 

CoH6. C ,.= N 

CoH5. C = N 
den Henzilderivat I I durfte entgegen Cur t ius  kein 4-Ring vor- 

liegen .*O) 

Ziinmermann und Lochte*") haben auch Acetylaceton und Aceto- 
nylaceton auf Hydrazin einwirken lassen. Im Gegensatz zu G r a ~ 4 ~ )  er- 
hielten sie mit Acetylaceton das 3,5Dimethylpyrazol, mit Acetonylaceton 
3,6-Dimethylpyridazin sowie ein kettenformiges Polyazin in einer Aus- 
beute von 3%. 

Die Tendeq zur Ringbildung zeigte sich auch bei den von uns unter- 
suchten Reaktionen mit Saurehydraz iden .  Den Reaktionsverlauf 
beim Ubergang der primar gebildeten kettenformigen Hydrazone in die 
entsprechenden Ringsysteme zeigen die im folgenden mitzuteilenden 
Versuche . 

Die vorliegende Mitteilung enthalt Ergebnisse uber Reaktionen 
zwischen Diketonen und Hydraziden ein- und zwei-basischer Sauren. Die 
Kondensation der. letzteren mit Diketoneh bietet die Moglichkeit, zu 
fadenformigen Molekulen mit Identitatsperioden zu gelangen. 

Als Modellsubstanzen haben wir zunachst Ketonhydrazone durch 
Kondensation von H ydraziden einbasischer Sauren mit Monoketonen 
hergestellt . 

3, Phrix Arbeitsgemeinscheft, Ital. Petente 384 748; 385 023; 385 393; 

4a) Curtius u. Thun, J. prakt. Chem. [2], 44, 175 (1891). 
4b) Zimmermannu. Lochte, J. Amer. chem. SOC. 68, 948 (1936); Curtius, 

4c) Zimmermann u. Lochte, J. Amer. chem. SOC. 60, 2456 (1938). 
r d )  G r a y ,  J. Chem. SOC. (London) 79, 682 (1901). 

385 436. 

J. prakt. Chem. [2], 39, 131 (1899). 
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Die Bi1dui)g solcher Stoffe aus einem Hydrazid uncl Aceton verlauft 
nach der Vorschrift von C ~ r t i u s ~ ~ )  normal. Hille6b) stellte unter an- 
clerem aus Propionylhydrazin und Aceton das Isopropyliden-propionyl- 
hydrazin, C2H5 . CO . NH . N = C(CH,), dar. Durch verdunnte Saureii 
und Alkalien werden diese Kondensationsprodukte leicht wieder in ihre 
Komponenten gespalten. Eine analoge Empfindlichkeit gegen Sauren 
und Basen wiirde sich bei den Produkten der Kondensation zwischen 
I )iketonen und Hydraziden geltend machen$ deswegen wurde eine Stabi- 
lisierrmg des Hydrazons angestrebt , die durch Hydrierung der Doppel- 
Lindung in tier Ciruppe - N = C - erreicht wird. 

Eine solche Hydriernng haben wir an einer Modellsubstrtnz, namlich 
am Tsopropyliden-propionylhydrazin ausgefuhrt. 

I)a die Reduktion der Substanz mit sauren oder basischen Reduk- 
tionsmitteln sich schwierig erwies, reduzierten wir mit Pt und Wasser- 
doff in olkoholischer Losung, wobei pro Mol Substanz 1 Mol Wasserstoff 
aufgenominen wurde. Die alkoholische Losung wurde eingeengt und das 
Produkt mit Hexan extrahiert. Es bildet beim Umkrystallisieren aus 
Hexan Blattchen vom Sehmp. 87". 

N, (20,5", 744 mm Hg). 
5,650 mg Subst,.: 11,480 mg CO,, 5,430 mg H,O. - 2,010 mg Sjubht.: 0,369 ccm 

C6H,,0N, Her. C 55,35 H 10,84 N 21,52 1Mol.-Gew. :30,2 

Die Substanz lieferte ein Pikrat vom Schmp. 137-138'. Das Mo1.- 
Gew. 136 zeigt, daB die Substanz in xnonomerer Form vorliegt. Sie muB 
dso  der Formel C2H5 . CO . NH . NHCH(CH,), entsprechen. 

Um eine Vorstellung iiber den Verlauf der Polykondensation bei den 
Diketonen zu gewinnen, wurden Sebacinsaure-hydrazid und Acetylaceton 
als Reaktioiiskomponenten gewahlt . 0,2 Mol Sebazinsaure-hydrazid ulad 
0,2 3101 Acetylaceton wurden 2 Stunden auf dem Wasserbad erwarmt; 
da sich hierbei nicht alles Hydrazid loste, wurden noch weikre 0,2 Mol 
Acetylaceton zugesetzit. Die Mischung wurde auf 250" erwarmt; beim 
Abkuhlen erstarrb das Produkt zu einer wachsqrtigen, teilweise in Benzol 
loslichen Masse. Letztere ergab nach Reinigung durch Sublimation 
Krystalle vom Schmp. 107". Ihr Pikrat schmolz bei 165-166". Die Sub- 
stanz erwies sich als das 3,5-Dimethyl-pyrazoi, welches von v. 
R o then  burgs) aus Hydrazinhydrat und Acetylaceton hergestellt wor- 
den war. 

Uef. C 55,45 H 10,75 N 20,91 Mo1.-Gew. 136 

6a) Curt,is, J. prakt. Chem. [Z], 50, 284 (1894). 
6b) Hille, J. prakt. Chem. [%I, 64, 406 (1901). 
6, v. Rothenburg, ker. dtsch. chem. Ges. 27, 1097 (1894); J. pritkt. Chem. 

[el, 52, 50 (1895). 

1. 
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Die Reaktion war also nicht nur im Sinne der beabsichtigten Poly- 
kondensation zum Polyhydrazon I verlaufen. Die Bildung des Dimethyl- 
pyrazols kann am einfachsten so gedeutet werden, da13 beim Erhitzen 
der Reaktionsmischung eine Selbstkondensation des Sebacinsaure-hydra- 
zids unt;er Bildung von Polyhydrazid und freiem Hydrazin erfolgte und 
da13 letzteres mit Acetylaceton in Reaktion trat. 

= N---NH-CO(CH~)~-CO-NH-N == C-CHZ-C = 

CHS 1 CHS ' I  x 

Es gibt indessen noch eine weitere Erklarungsmiiglichkeit fur die 
Bildung des Dimethylpyrazols. Bekanntlich reagieren Saurehydrazide 
mit Acetylaceton in der Warme unter Bildung von Pyrazolderivaten (vgl. 
unten); im vorliegenden Fall wurde demnach z. B. die Bildung des Pyra- 
zolderivats I1 in Betracht kommen. Dieses konnte sich sekundar rnit 
unverandertem Sebacinsaurehydrazid umsetzen unter Freilegung des 
Dimethylpyrazols (111) und Bildung von Polyhydraziden (IV). 

N -- -- N - CO(CH,), . CO --N - - N 
II 
1 I I I 

CH3-C C--CH, 'I CH3-C C -- CH3 

\/ 
CH 

\/ 
CH 

J. + H,N . NI-I . CO(CHJ8CO . NH . NH, 
N -- - -  NH + [- NH - NH .'CO(CH,)8 . CO -Ix 

IV 
Ii I 

111 CH,-C C-CH, 
', / 

CH 

Eine Stutze fur die Annahme einer solchen Verdrangungsreaktion 
wird weiter unten (vgl. S. 6) mit Hilfe einer Modellsubstanz gcliefert. In 
der Erwartung, durch Anwendung milderer Kondensationsbedingungen 
die Pyrazol-Ringbildung vermeiden zu konnen, wurden - um diese 
Bedingungen kennen zu lernen - Modellversuche angestellt, bei welchen 
Propionylhydrazin einerseits mit Acetylaceton, andererseits mit Aceto- 
nylaceton kondensiert wurde. 

Acetylaceton gibt mit Yhenykydrazin bekanntlich nnch Knor r 
[Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 1204 (1887)l l-Phenyl-3,5-dimethylpyrazol. 
Dabei tritt zunachst fol-genden heftig verlaufende Reaktion ein: 

C,H,NH. NH, + OC . CH, . do + C,H, . NH . N --- 6 .  CH, . CO 

worauf sich an der Enolform, wie von Odd0 und Piatti ') gezeigt wurde, 
die Ringbildung langsam vollzieht. 

CH3 CH,, 
I I CH3 CH3 
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Auch mit Siiurehydraziden sind bisher nur Pyrazolderivate erhalten 
worden. So liefert Acetylaceton in analoger Weise mit Carbohydrazid, 
H,N . NH . CO . NH . NH,, das 3,5-Dimethylpyrazol.*) In  NaAc-Lijsung 
entsteht aus Acetylaceton und Hydrazincarbonsiiure-athylester der 
3,Fi-Dimethyl-pyrazol-1 -carbonsaure-athylester.0) 

Propionylhydraz in  + Acetylaceton.  

Unsere Erfahriingen iiber diese Reaktion konnen wir folgendermafien zusam- 
menfassen: 

A) Mischt man 2 Mol Acotylacetonmit 1 Mol Propionhydrazid, so tritt 
sofort uriter Wiirmeentwicklung eine Reaktion ein. Wird die Reaktionsmischung 
mit Wasser verdunnt, so erhiilt man zuniichst eine klnre Losung, &us der sich all- 
miihlich irn Laufe einer Stnnde ein oliges Reaktionsprodukt abscheidet. Dieses 
erwies sich auf Grund seines Siodepunktes (looo bei 20 mm) und des Schmelz- 
punlites seines Chlorhydrnts 1240") als identisch mit 1 -Propionyl-3,5-dimethylpyra- 
zol (VI), das schon fruher aus Propionylchlorid und der 3lg-Verbindung des 3 3 -  
Dimethylpyrazols (111) erhalten worden ist.lO) Auch die leichte Spaltbarkeit des 01s. 
zu Propionsiiure und 3,B-Dimethylpyrazol - mittels kochendem Wasser oder Al- 
kali ~. - steht in Ujhereinstimmiing mit den fiir Verbindung V I  in der Literatur ange- 
gcbenen Eigenschaf ten. 

Der Reaktionsverlauf bei Versuch A war demnach der, da13 sich bei der exo- 
therinen Reaktion zuniichst das .MonohydrazQn V bildete, das sich in wd3riger Lo- 
sung -- offenbar begiinstigt durch die darin stattfindende Enolisierung - ziim 
Propionylpyrazol VI cyclisieyte. 

CH, CH, V CH, CH* 
I I - -HO I I 

C,H,.CO.NH.NH,-i- OC-CH,-CO P+ C,H,.CO.NH.N-C-CCH,-CO 
C,H,.CO.N- N *+ I Ii VI 

C - CH, H3C - C 

\ \ /  
CH 

C,H,.CO.N- N *+ I Ii VI 
C - CH, H3C - C 

\ \ /  
CH 

Dits Monohydrazon V konnte bisher noch nicht isoliert werden. 
Wird die Reaktiopsmischung A in 4%-HC1 in der Kalte gelost und hierauf mit 

Soda neutralisiert, so erhiilt man unmittelbar das 3,B-Dimethylpyraeol (111). Auch 
bei Vakuumdestillation der Reaktionsmischung A wird - neben Propionsaure - 
dns Dimethylpyrazol erhalten. 

H )  Um die Pyrazolringbildung zu unterdrucken, lieBen wir 1 M o l  Acetyl- 
noetoii mit 2 Mol Propionhydrazid reagieren, wobei ebenfalls kraftige Warme- 
e: I t w  ic klung auf trat . 

1 .  Wurde die Reaktionsmischung B mit Ather verdiinnt, mit wasserfreiem 
Nn,SO, getrocknet und vom Ather im Vakuum befreit, so hinterblieb ein 0 1 ,  das 

') Odd0 u. Piat,ti ,  Gazz. chim. Ital. 52,11, 333 u. 347 (1923). 

O )  v. Auwers ti. Daniel, J. prakt. Chem. [2], 110, 183 (1925). 
lo) Mingoini i .  Ingrnff ia ,  Gazz. chim. ital. 64, 279 (1934). 

Brown, Pickering u. Wilson, a. chem. SOC. (London) 1927,110. 
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bald krystallisierte. Die Krystalle wurden abzentrifugiert, mit hither gewaschera 
und aus Hexan umkrystallisiert, wobei farblose Nadeln voin Schmp. 108" erhaltein 
wurden. Auf Grtind der Elementaranalyse lie@ in der Verbindung das €3 is  - h y d  ra - 
zon \?I vor. 

CH, CH3 
I 1 

VII CaH,. CO . NH . N 1 C - CHZ-C! = N ---NH . CO . C,H, 

4,735 mg Subst.: 9,555 mg CO,, 3,810 mg H,O. - 2,012 mg Subst.: 0,401 ccm 
N, (21,5", 748 mm Hg). 

C,,H,O.& Her. C 54,98 H 8,3Y N 23,32 
Gef. C 55,OG H 8,53 N 22,75 

2. Verdiinnt man die Reaktionsmischung B mit Wasser, so erliii.lt man oilit) 
klare Losung, aus der sich selbst bei 2-tiigigem Stehen bei Raumtemperatur nichtr; 
abscheidot, im Gegensatz zu dem oben beschriebenen analogen Versuch init Re&. 
tionsmischuiig A. Bei Versiich 13 war also offenbar kein Monohydrazon gebildeb 
worden. 

Wurde die wiiarige Losung der Reaktionsmischung 13 jedoch auf dem Wasser- 
bad erwiirmt, so fie1 allmiililich das olige l-Propionyl-3,5-dimethyl-pyrazol (IV) RUS. 

Dessen Hildung kann so gedeutet werden, daB das in der wiil3rigen Losmig 111'- 

spriinglicli vorliegentlo His-hydrazon VII beim ErwLrmen hydrolytisch zerfiillt. 
worauf sich atis den Bruchstiicken das Pfopionylpyrazol VI bildet (vgl. Schema 

Eine interessante Verdriingung3reaktion wurde beobachtet bei der Einwir- 
kung von Propionhydrazid auf das Propionylpyrazol VT. Heim Mischen Lquimolarer 
Mengen der beiden Komponenten erhiilt man ein 01, dets nach einigem Stehen bei 
gemdhnlieher Temperatur zu einer festen Masse erstarrt. 

Durcli Extrahieren mit Ather. wurde 3,5-Dimethylpyrazol (111) aus t Leni 
Riichtand Di-propionyl-hydrazin (VIII) isoliert. Rs hat also offenbar eiiw i l l s  

,,Umamidierung" zu bezeichneride Reaktion stattgefunden. 

s. 5). 

H- i -NH . NH . CO . C,H& 

N-N---!-co.c,H, N-NH 
--+ I/ I cs -b  b-CH, CH,-C C-CH, +CJ&.CO.NH . NH . CO . C,H, 

VIII 
\/ 

VI ca I11 
\/ 

CH 

Die uberraschende Leichtigkeit, mit der diese Re,aktion erfolgt, bildet eiiit* 

gute Stiitze fiir don oben angenommenen Mochanisni~is fijr dio Ehtstehung. deh  
Dimethylpyrazols bei clor Kontlensa,tion \-on. Sebacins~iure-Ii~-drazitl mit' Acrt yl- 
wet,on. 

Pro pi0 ny 1 h y drazid + Ace t on y la ce  t o 11. 

Mit Phonylhyrlrazin bildet Acetonylacoton clas.'Risphenyllivclra,zt,II.") 

CH3 
I 

CH, 
I 

C,H, . NH . N = C . CH, . CH,,. C = N . NH . C6H6 

11) P R a 1 ,  Her. dtsrh. cliern. Ges. 18. 60 (1x86). 



H. I-. Eider x i .  E. Hagglund: Kontleiisation von Sawehydraziden 7 

H Lilo w1,) stellte bei der .Einwirkung von Hydrazin und von Saurehydraziden 
auf Diacetbernsteiiisiiureester sowie bei der Einwirkung von Saurehydritziden auf 
Acetonylaceton die Bildnng von Pyrrolderivaten feat. Aus Oxalsiiuredihy+azid und 
dcetonylaceton in Eisessig erhielt er ein Produkt, das heim ErwBrmen in glanzen- 
den Krystallbliittchen ausfiel und sich ala C€L3 
N-Oxamid-bis-(2,5-dimethyl-pyrrol) erwies. I 

pyrrol iiber.13) \c =- CH 

Mit Acethydrazid in esxigsaurer Lijsuiig 

A) Lost man 2 M o l  Acotonylece ton  

,c = (.!H 
geht Acetylaceton in l-Acetamin0-2,5-dimethyl- CH, .CO .Nh .N.:' 1 

f 

Ctl:, 
und 1 M o l  Propionhydrez id  in h-Essig- 
3a.ure, so scheidet sich &us der zunilchst. klaren Losung nach einiger Zeit eine 
krystallinische Fiillung aus. Diese wird' aus Benzol umkrystallisiert. Man erhillt 
prismatische StSibchen rom Schmp. 95", die sich am Lichte leicht brauri fiirben. 
Die Substanz erwies sich auf Grunt1 tler Elementaranelyse als 1 -Propionyl-amino- 
2,5-dimetliyl-pyrrol (IX). 

CH, 
I 

,/C =z CH 
IX CzH5.("0 . S H  .X< ,  ~ I 

'-C - CH 
I 
m8 

5,004 mg Subst.: 11,885 mg CO,, 3,850 mg H,O. - 2,130 mg Subst.: 0,313 cctn 
N, (23", 755 mm Hg). 

C,HI,ON, Ber. C 65,03 H 8,49 N 16,86 
Gef. C M,8l H 8,Rl N 16,82 

In1 voranatehenden Versuch ist also trotz der Anwendung von uberschussigeni 
dcet.onylaceton eine ilquimolare Kondensation iinter gleichzeit.iger Pyrrolring- 
hi Itlung eingetreten. 

Es zeigte sich nun, daB man die Ringbildung unterdrucken kann, wenn man 
<lie Kondensation in Abweseriheit von Essigsiiure vornimmt : 

Miseht man z. B. 2 M d  Acetonylaoeton mit 1 Mol Propioiihydrazid ohmu 
Liisuiigsmittel. so erfolgt eine stark exotherme Reaktion unter Bildung einer wei8en 
Kryrt.allmasse. Dieselbe kann nacli Aiifnchl!immen in hither und Filtrieren in 
wttrmem verct. Alkohol gelost iinh in der Balte mit &her gefiillt werden. Die Sub- 
xtanx  biltlet farblose Stabchen vom Schmp. 185' und besitzt mif Grund der E b -  
Inent,aran;i,lysc die Zusammensetzung dea His-hydrazons X. 

x T CH, 
I, CBH,. CO . NH . M = C -  CH,-CH,- = N -NH . CO . C&TC 

5,308 mg Subst.: 11,030 m g  CO,, 4,090 nig H,O. -- 2,130 mg Subst.: 0,408 witi 

W, (23". 744 mm Hg). 

C,,H,,O,N, Uer. C 5G,G7 H 8,72 N 22,03 
Gef. C 56.70 H 8,62 N 21,64 

12) Siilow, Ber. cltsch. ehem. Ges. 38. 3914 (1905). 
13) Elaise ,  C. r. Acnd. sci. Paris, 172. 221 (1920). 
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Im Gegensatz zum analogen Versuc,h mit Acetylaceton (vgl. S. 5) ,  wo die 
PrSrrealrtion nur bis zum Monohydrazon gegangen war, ist also mit Acetonyl- 
aceton - ungeachtet des aberschusses an diesem Keton - das Bishydrazon 
entstanden. 

B) Die Bildung des Bishydrazons X erfolgt neturlich auch, wenn man 1 Mol 
Acetonylaceton mit 2 Mol Propionhydraz id  reagieren 1aBt. Die Reaktion 
verlii.llft hier ganz iihnlich wie voranatehend beschrieben. 

Urn die Heftigkeit der Reaktion zu diimpfen, lrann man sie auch in einem 
geeigneten organischen Losungsmittel, wie Ather, bzw. in Wasser vor sich gehen 
lassen. 

Wird die Reaktionsmischung A otler B (ohne Losungsmittel) nach Abklingeii 
der exothermen Reaktion, d. h. nach der Bildung des Bishydrazons, einige Zeit auf 
dem Wasserbad erwarmt, so erhdt man ein braunes 61, das in der Kiilte zum Pro- 
pionylaminopyrrol (IX) erstarrt. Hier macht sich alsn wiederum die leichte Hydro- 
lysierbarkeit des Sishydrazons - in diesem Fall schon durch das bei der Reaktion 
gebildete Wasser - und die grol3e Tendenz des Monohydrazons zur Cyclisierung 
geltend. 

Beim Vergleich der Versuche mit Acetylaceton und Acetonylaceton zeigt sich, 
dal3 die Cefahr der Ringbildung bei letzterem geringer ist wegeri seiner grol3cn 
Neigung, das Bishydrazon zu bilden. 

Der Versuch zur Polykondensation von Sebacinsaurehydrazid mi t  
A c e t y 1 ac e ton  diirch %us@niMenschmelzen der Komponenten hat wegeri der 
bcschriebenen Nebenreaktion nicht zum gewkschten Produkt gefuhrt. Beim ent- 
sprechenden Kondensationsversnch mit Acetonylaceton und dem Dihydrazid der 
Bernsteinsiiure haben wir unsere an den Monohydrazidversuchen gewonnenen Er- 
fahrungen verwertet, wonach 1.  Uberschiisse von Diketon und 2. hohe Temperahi- 
ren vermieden werden miissen. 

Die Mischung Gquimolekularer Mengen von Ace t o n y la c e t o n und I3 er I?.- 
steinsiiurehydrazicl in Wasser wurde bei Zimmertemperatur allmahlich immer 
zaher und schwach milchig trube. Nach 24 Stunden wurde die Mischung mit Alkohol 
verdunnt und mit Ather versetzt. Aus der Fallung wird ein in organischen Losungs- 
mitteln unlosliches Produkt vom Schmp. 180---l8lo8 erhalten. Die Unliislichkeit 
verhinderte die Durchfuhrung einer Molekulargewichts-Bestimmung, so daB a d  
diesem Wege kein Anhaltspunkt uber die Kettenliinge des erhaltenen Produktes 
erhalten werden konnte. Durch die Elementaranalyse wircl aber die Zusammen- 
setzung CloHleOaN4 ausgeschlossen, wiihrend die Zusammensetiung C,,H,,OSNs, 
welche der nachstehenden Formel entspricht, sich sehr gut an die pefundenen Werte 
anpaBt. 

CH, CHt? 
I 

CH, CH3 
I I 

H&. NH . CO . C,H, . CO . N B  - N = C! - C,H, - C = N - NH . CO . C,H, 

CO - NH . N = C - C,H4- C = 0 
5,462 nig Subst.: 10,255 mg CO,, 3,600 mg H,O. - - 2,112 mg Subst.: 0,446 ccm 

N, (21,5", 748 mm Hg). 

C,,HaOSN, Her. C 51,47 H 7,35 N 24,02 
Gef. C 51,22 H 7,38 N 24,lO 




