
[3] I .  A .  Peterson, D .  Basu u. M .  J.  Coon, S. biol. Chemistry 241, 
5162 (1966). 
[4.J I .  Chouteau, E. Azoirlay u. I .  C. Senez, Nature (London) lY4, 
576 (1962). 
[53 100 ml Hexadecan purum (Olefingehalt ca. 0,001 ; Fa. 
Fluka, Buchs, Schweiz) werden mit 100 ml einer I-proz. metha- 
nolischen Hg(I1)-acetat-Losung 15 Std. bei Raumtemperatur ge- 
schuttelt. Nach dem Abtrennen der methanolischen Phase wird 
die Hexadecanphase rnit Wasser gewaschen, auf eine Kieselgel- 
Saule (4 cm Durchmesser, 20 cm Lange) gebracht und rnit 500 ml 
Petrolather (Kp = 40 bis 60°C) eluiert. Das Eluat wird im 
Vakuum von Petroliither befreit. Der Ruckstand besteht aus 
Hexadecan, das weniger als O,OOOl% AIken enthllt, wie der 
chromatographische Nachweis des Hg-Adduktes mit Diphenyt- 
carbazon [6] ergibt. 
[5a] Zusammensetzung: 1 1 Leitungswasser enthalt 2 g NH4NO3, 
1 g KH2P04, 2 g K2HP04, 2 g NazHP04.12 H20 und 0,2 g 
MgS04.7 H20. 
[6] K. Randernfh : Dunnschichtchromatographie. Verlag Chemie, 
Weinheim 1962, S. 215. 
[6a] Gewinnung: 20 g Bakterienfeuchtmasse bei -25 "C rnit der 
X-Presse (Fa. Biox, Schweden) aufgeschlossen, dreimal rnit je 
25 ml 0,l M Phosphatpuffer (pH.= 7,O) extrahiert und bei 20000 g 
(+4 "C, 20 min) zentrifugiert. Uberstand = roher Enzymextrakt. 
[7] I. C. Chaff ,  Chem. Reviews 48, 7 (1951); sowie in [6] S. 136. 

2,4-Dimethylcarbonohydrazid 

Von L. Raphaelian, H. Hooks und G. Ottmann [*I 

Fur die Herstellung von 1,5-disubstituierten Carbonohydra- 
ziden gibt es mehrere Methoden[ll. Dagegen sind 2,4-Dial- 
kyl- und 2,4-Diarylcarbonobydrazide offenbar noch unbe- 
kannt. Wir erhielten 2,4-Dimethylcarbonohydrazid (5) aus 
Methylhydrazin und Phosgen. 
Die primare Aminogruppe des Methylhydrazins wurde 
durch uberfuhrung in das Benzyliden-Derivat ( I )  blockiert. 
Die Reaktion von ( I )  mit Phosgen fuhrt je  nach den Be- 
dingungen zum 1,5-B1s(benzyliden)-2,4-dimethylcarbonohy- 
drazid (2) oder zum I-Benzyliden-2-methyIchlorformohydra- 
zid (3) 121. Verbindung (2) erhalt man durch langsames Ein- 
leiten einer stochiometrischen Menge Phosgen in eine Auf- 
schlammung von ( I )  oder dessen Hydrochlorid in Ather bei 
25-35 "C. Verbindung (3) bildet sich rnit 93 % Ausbeute, 
wenn das Phosgen schnell und in grol3em oberschul3 bei 
0-5 "C zugefugt wird. Aus (2) entsteht durch Transhydrazi- 
nolyse rnit 2,4-Dinitrophenylhydrazin oder durch Hydrolyse 
rnit 25-37 % Salzsaure (5). Eine 20-prozentige Saure liefert 
neben (5) das l-Benzyliden-2,4-dimethylcarbonohydrazid 
(4), Fp = 139,5-140,5 "C [Mengenverhaltnis (5) : (4) = 
1:1,5]. 
1-Bemyliden-2-methylchlorformohydrazid (3), das aus Atha- 
no1 umkristallisiert werden kann, reagiert leicht rnit Methyl- 

I[+ -nli-sl l ,  

hydrazin unter Bildung eines oligen Gemisches. Die Hydro- 
lyse dieses Produktes fuhrte rnit 23 % Ausbeute zur reinen 
Verbindung (5). 
Die Rcaktion von Methylhydrazin rnit Phosgen in Ather 
lieferte (5) in weniger als 2-proz. Ausbeute. 
Versuche, (5) aus Diathylcarbonat und Methylhydrazin her- 
zustellen, gaben lediglich den Athylester der Methylcarbazin- 
saure [31. 

Arbeitsvorschrift : 
Phosgen (175 g) wird wahrend 8 Std. in eine geruhrte Auf- 
schlammung von 473 g Benzaldehyd-methylhydrazon in 
6 Litcr Ather bei 25-30°C (Kuhlung) eingeleitet. Nach 15- 
bis 18-stundigem Stehen bei Raumtemperatur wird der Nie- 
derschlag abgetrennt und vom Hydrochlorid dcr Verbindung 
( I )  durch Waschen niit Wasser befreit. Der wasserunlosliche 
Anteil wird getrocknet und aus Heptan umkristallisiert. 
Ausbeute: 465 g (89 %) 1,5-Bis(benzyliden)-2,4-dimethyl- 
carbonohydrazid (2), Fp = 159-160°C. 
Ein Gemisch aus 226 g (2), 335 g 2,4-Dinitrophenylhydrazin, 
5 Liter Athanol und 165 ml konz. Salzsaure wird 48-72 Std. 
zum Sieden erhitzt. Das Dinitrophenylhydrazon des Benzalde- 
hyds wird abfiltriert, das Filtrat im Vakuum zur Trockne ein- 
gedampft und der Ruckstand rnit Wasser extrahiert. Die WLR- 
rige Losung wird neutralisiert, das Wasser verdampft und der 
trockene Ruckstand aus Ather oder Acetonitril umkristalli- 
siert. Ausbeute: 55 g (60,5 %) reines 2,4-Dimethylcarbono- 
hydrazid (5), Fp = 65 "C. 
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Von L. M. Weinstock, P .  Davis, D .  M .  Mulvey und 
J. C. Schaeffer [*I 

3,4-Dicyanselenadiazol['I und Derivate der 4-Amino-l,2,5- 
selenadiazol-3-carbonsaure 121 sind bekannt. Uns gelang jetzt 
die Synthese der bisher unbekannten Grundverbindung ( I ) ,  

1,2,5-Selenadiazol laBt  sich in Analogie zur einstufigen Syn- 
these des 1,2,5-Thiadiazols 131 darstellen. Man 1al3t Xthylen- 
diamin-dihydrochlorid rnit Selenmonochlorid (Mengenver- 
haltnis 1:s)  1 Std. bei -20°C und 6 Std. bei 0 ° C  reagie- 
ren und kann dann durch Wasserdampfdestillation 1,2,5- 
Selenadiazol mit 7 % Ausbeute abtrennen. 
IR-Spektrum (flussiger Film): 3030 ( s ) ,  1359 (st), 1230 (st), 
1005 (m), 878 (st), 838 (st), 725 (st) cm-1 [4J. 

Das 12-eV-Massenspektrum von ( 1 )  hat eine Spitze bei 
m/e = 134, die dem Molekiilion des Selenadiazols, 
12CzH214N28oSe, entspricht. Die Intensitaten von vier Satelli- 
tenspitzen bei m/e = 136, 132, 131 und 130 entsprechen den 
Haufigkeiten der Isotope g2Se, 78Se, 77Se und 76Se. Im 70-eV- 
Massenspektrum sind HCNSe+, HCN+ und Se+ die Haupt- 
fragmente, was den Verhaltnissen beim 1,2,5-Thiadiazol[51 
entspricht. 
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