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BL’exc8s du poids d’un certain volume d’ozone sur le poids du 
m6me volume d’oxyghe, plack dans des conditions identiquee de 
tempkrature et de pression, nous sera don& par une balance. Quant 
au volume occupe par l’ozone, il peut &re determink par l’essence 
d e  tdrkbenthine, qui jouit de la propriktk de l’absorber compl8tement.c 

Aus diesen Zeilen ist ersichtlich, dam diese Methode genau die- 
eelbe ist, die Hr. A. L a d e n b n r g  a l s  neu vorschliigt. 

Nach vielen Versuchen habe ich diese Methode verbessert. Ich 
fiigte hinzu : 

3L’emploi de l’essence de terebenthine offre au point de vue ex- 
perimental de nombreusee dificulths. On peut les kviter en lui sub- 
stituant nne solution acidnlke d’iodure de potassium. Nous connais- 
sons, en effet, la relation qui existe entre le volume d’ozone absorb6 
par l’essence de terdbenthine et le volume d’oxygbne actif, correspon- 
dant au poids d’iode provenant de la dbcompoeition, par l’ozone, d’une 
solution acidulke d’iodnre de potassium: le premier eat double du 
second. Nous pourrons donc obtenir le volume total de l’ozone en 
titrant l’oxyghe actif par l’iodure de potasiumB:. 

Ferner beschreibe ich den Apparat, den ich angewendet habe, 
und den Gang der Experimente. 

Icb habe die Dichte des Ozone gleich 1.6584, d. h. anderthalb 
Ma1 so gross als die des Sauerstoffs gefunden. 

1%. M. Busch: Stereoisomerie bei Hydrazonen der Dithio- 
kohlensaureeeter. 

[Mittheiiung aus dem chem. Institut der TJniversit&t Erlangen.] 
(Eingegangen am 9. April 1901.) 

Im vergangenen Jahr habe ich in Gemeinechaft mit E .L ingen-  
br ink’ )  gezeigt, dasa die E s t e r  d e r  Phenyldithiocarbazins&ure,  
C6Hs . NH. NH. CS . SR, unter dem Einfluss von Alkali eine intramo- 
fekulare Umlagerung in Hydrazone der Dithiokohlenshre, bezw. 

deren Alkalisalze C6H5. w. N:C CSR erfahren, aus welchen sich 

dann mit Leichtigkeit die entsprecbenden Dialkylester 
CsH5.NH.N:C <SR SR 

gewinnen lassen. Den letztgenannten Verbindungen war insofern 
eine besondere Aufmerksamkeit zuzuwenden, als man durch Einfiihrung 
zweier ve r sch iedene r  Alkykeste zu Hydrazonen kommen musste, 

SK 

1) Journ. fiir prakt. Chem. 61, 336 :1900]. 
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die nach der H antzsch’schen Theorie in je zwei raumisomeren Formem 
existiren konnten entsprechend den Formeln 

C6H5. NB. N und 

Die ersten Versuche in  dieser Richtung scheiterten a n  den phy- 
sikalischen Eigenschaften der z u n h b s t  dargestellten Ester, die meiet 
als dickflbsige, nicht erstarrende Ode erhalten wurden. Cnzwischen 
ist ee jedoch gelungen, gemischte Ester der gedachten Art i n  
krystallisirter Form zu gewinnen, und die Hoffnung, hier zu einer 
neuen Klasse von stereoisomeren Hydrazoneu zu gelangen, ist that- 
stichlich nicht getauscht worden. Es hat  sich nlimlich die interessante 
Thatsache ergeben, dass je  nach der Reihenfolge, in  welcher man die 
beiden Alkyle in die Dithiocarbazinsiiure einfiihrt, zwei verschiedene, 
d. h. isomere Verbindungen entstehen. Da nun 1. c.’) durch die hy- 
drolytische Spaltung in Phenylhydrazin und Dithiokohlensiiureester 
bereits der einwandsfreie Beweis erbracht ist, dass in  den dialkylirten 
Dithiocarbazinsliuren Hydrazone von Dithiokohlensliureestern vorliegen, 
mit anderen Worten beide Alkyle an Schwefel gebunden sind, so 
bleibt f i r  die neue Isomerieerscheinung iiberhaupt keine andere Er- 
klarung als auf stereochemischer Orundlage iibrig. Nehmen wir, nm 
eine bestimmte Bezeichnung der Isomeren zu ermijglichen, im S h e  
der oben verzeichneten Formelbilder vorerst an, dass bei der Umlagerung 
in die Hydrazonform das Alkyl des Dithiocarbazins~ureesters die  
Anti-Stellung einnimmt, so wiirde aus dem Ester CeHs . N H .  NH.CS. 

C6H5 .NH.N 
R”S. C . sR R*S.G.SR“. 

CnHs. N H .  N 
SR’ das Salz KS. C. SR, un d durch Eiofiibrung des Alkyls R” 

CeHS. N H .  N 
die * Configuration entstehen; umgekehrt miisste R”S . C . SR’ 
sich aus dem Ester C6H5.NH.NH.CS.SR” durch den Eintritt des. 

Alkyls R’ die stereomere Form 

Als Anhaltspunkt fiir nnsere Annahme mag - abgesehen vou 
der gleichmiissigeren Vertheilung der Elemente innerbalb der Molekel- 
der Umstand gelten kijnnen, dass die Carbazinsliureester so leicht 
in Biazolderivate a) iibergehen, und bei derartigen Reactionen muss, 
wie aus folgendem Schema ersichtlich: 

- +  

C6 HS .N H .N 
RjS. 6 .  SR,, ergeben. 

R . N H . N  R . N . N  
:C C.SR’, HS.  C.  SR’ 
\/ 
S 

1 )  Vergl. suah diese Berichte 32, 2620 [l899]. 
2) Vergl. Busch,  Journ. f tr  prakt. Chem. 60, 25 [1899i; fernerBuscIh 

und W o l p e r t ,  dime Berichte 34, 304 [1901]. 



die Thialkylgruppe sich in der Anti-Stellung befinden. Einen Beweie 
darf man freilich hierin nicht erblicken, da bei der vorhandenen Ten- 
denz zur Bildung der Biazolcomplexe das System sich natiirlich in 
diese fiir die Ringschliessung giinstige Configuration bei dem jewei- 
ligen Process erst einstellen konnte. 

Soweit die bisherige Erfahrung reicht, weisen die verscbiedenen 
Modificationen in ihrem chemischen Verhalten keine , in ihren Eigen- 
schaften keine erheblichen Unterschiede auf: Die Liislicbkeitsverhiilt- 
nisse sind anniihernd dieselben, selbst die Schmelzpunkte liegen meist 
nahe znsammen, jedoch sind die Jsomeren in Krystallform und Farbe 
so verschieden, dass ihre. Erkennung und Unterscheidung dwchaus 
keine Miihe verursacht. Dieser Befund kann irn Hinblick auf die 
gleiche Natur der die Asymmetrie bedingenden Qruppen S R '  und .SR" 
nicht auffallen, er stimmt vielmehr mit unseren bisherigen Erfahrungen 
auf stereochemischem Gebiet insofern treff lich iiberein, ale im All- 
gemeinen mit der Aehnlichkeit der die Asymmetrie hedingenden 
Oruppen such eine grossere Aehnlichkeit der betr. Raomisomeren 
Hand in Hand zu gehen pflegt. 

Fernerhin erscheinen die verschiedenen Configurationen der frag- 
lichen Hydrazone sehr wenig beweglich, auch hat sich eine besondere 
begiinstigte Form bisher nicht rnit Sicherheit erkennen laesen. Ee 
ist mir zwar in allen Fiillen gelungen, eine Modification in die andere 
umzuwandeln, aber nur bis zu einer gewissen Grenze: stets erhielt ich 
ein Gemenge beider Formen. Diese Umlagerung vollzieht sich nach 
meinen bisherigen Beobachtungen eich e r  nur bei lang anhaltendem 
Erhitzen iiber den Scbmelzpunkt; dabei stellt sich in der Schmelze 
eine gewiese Gleichgewichtslage her, die gewohnlich nach ca. einer 
Stunde erreicht ist; liingeres Erwarmen bewirkt keine merkliche Ver- 
iinderung mehr. Es reeultiren schiitzungsweise meist gleiche Mengen 
von jeder der beiden Formen, quantitative Messungen sind einstweilen 
nicht vorgenommen worden. 

Die sonst bei derartigen Umlagernngsvereuchen gebrlnchlichen 
Mittel versagen, wie vorlaufige Versuche gezeigt hahen, meist ganz 
den Dieust. Merkwiirdigerweise vermag jedoch Thierkohle in  sieden- 
der alkoholischer Liisung die rffumliche Verschiebung der Atome ein- 
zuleiten; ihre Verwendung zu dem gedachten Zweck empfiehlt sich 
jedoch nicht, da sie mit zu groesen Verlusten verkniipft ist. Auch 
beim Kochen mit Thierkohle entstanden immer Gemenge der be- 
treffenden Isomeren. 

Die unten beschriebenen Hydrazone von gemischten Dithiokohlen- 
saureestern sind gewonnen worden durch Combinationen von p-Nitro- 
benzyl mit Methyl, Aethyl, Benzyl und o-Nitrobenzyl; sie etellen so 
prachtig kryetallisirende und gefiirbte Substanzen dar, dass ihre Be- 
reitung ein Vergniigen gewahrt. 
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Wahrend die aus  dem p- Nitrobenzylester 
CsHs . N H . N H .  CS. S.CH:, .C,J&.NOo 

hervorgehenden Hydrazone, unserer Aunahme gemass der Form 
Cg Hs . N H  . N 

RS . C. s . C H ~ .  cS H,.  NO^, 
citronengelb bis orange gefarbt sind, erscheinen die Isomeren 

Cs Hs. N H .  N 
NO, .c6 H,. C H ~ .  s . C. SR 

orangeroth bis dunkelroth; in Losung sind sie sammtlich gelb. Die 
Farbe ist jedoch, wie ich noch hervorheben mochte, keine typische 
Eigenschaft der  Hydrazone der Dithiokohlensaureester, sondern hier 
auf die Gegenwart des Nitrobenzyl-Restes zuriickzufiihren; sie bildet 
im vorliegenden Fal l  ein willkommenes Erkennungszeichen fiir die 
Isomereu. 

E x p e r i m e n t  e I 1  e s. 
Die Phenyldithiocarbazinsiiureester, welche fur die Darstellung 

der im Folgenden beschriebenen Hydrazone in Anwendung kamen, 
sind bis auf den o- und den y-Nitrobenzylester aus friiheren Mit- 
theilungen bereits bekannt. Wahrend der Methyl-, Aethyl- wie der  
Benzyl-Ester sich ganz glatt aus  phenpldithiocarbazinsaurem Kalium 
und deu betreffenden Halogenalkylen bilden, macht sich bei der  Be- 
reitung der Nitrobenzylester insofern eine gewisse Schwierigkeit 
geltend, als bei der Einwirkung der  Nitrobenzylchloride auf das ge- 
nannte Kaliumsalz rieben dem gewiinschten Ester erhebliche Mengen 
der Hydrazone entstehen, also gleich zwei Nitrobenzyle i n  die Car- 
bazinsaure eintreten. Die Reaction verlauft sogar vorwiegend in der 
letztgenannten Richtung, wenu man die alkoholischen Losungen der 
Componenten direct zusammengiesst; sorgt man jedoch dafiir, dass 
wahrend des Processes dns Ksliumsalz im Ueberschuss rorhanden 
bleibt, so tritt die Hydrazonbildung zuriick. 

p- N i  t ro  h e n  z y 1 e s t e r ,  CS Ha. NH. NH. CS.  S . CH2. Cg H,. NOm. 
Piir die Bereitung dieses Esters ergiebt sich nach dem eben Gesagten 

folgeude Arbeitsweise. Die verdiinnt-alkoholische Losung von phenyl- 
dithiocarbazinsaurem Ralium wird in grosseren Zwischenrilumeri mit 
kleinen Portionen einer alkoholischeu Losung der &quimolekularen 
Menge p -Nitrobenzylchlorid versetzt. Die Umsetzung geht bereits bei 
gewahnlicher Temperatur vor sich, wobei gleich eine krystallinische 
Abscheidung erfolgt. Nachdem alles Chlorid eingetragen ist, iiberlasat 
man die Fliissigkeit noch einige Zeit sich selbst und verdiinnt dann zur  
vdl igen Abscheidung des Reactiousproductes mit etwas Wasser. Man 
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erhiilt auf diese Reise eine gelbliche Krystallmasse, die sich meist 
schon dem blossen Auge rls ein Gemenge zweier verschiedener 
Kiirper, eines gelblichen und eines rothen, zu erkennen giebt. Die 
Trennnng beider gelingt ohne Miihe durch Behandeln mit wenig 
Chloroform, vou welcbem fast ansscliliesslich der rothe Kiirper auf- 
genommen wird, der beim Verdunsten des Liisungsmittels als rothe 
Krystallmasse zurkkbleibt. 

Der vom Chloroform-Auszug gebliebene, fast weisse Riickstand 
bildet den bei weitem griissten Theil des Reactionsproductes; er 
krystalliairt aus Alkohol in schwach gelblichen, derben Nadeln, aus 
Benzol-Gasolin in weissen Nadelchen, die bei 1340 schmelzen; aus 
Chloroform erhslt man bei langsamem Verdnnsten derbe Prismen. 
Leicht liislich in Chloroform, ziernlich leicht in Aether, Benzol und 
Alkohol, sehr schwer in Gaaolin. Durch die Analyse wie durch die 
Fiihigkeit znr Salzbildung gab sich der Kiirper ale der gesuchte 
N i t r o b e n z y l e s t e r  zu erkennen; die alkoholische Liisung wird 
durch Aetzkali wie durch Alkalicarbonat sofort roth bis braunroth 
gefiirbt. 

Die bei der Salzbildung erfolgende Umlagerung in die Hydrazon- 
form ist hier also von einem intensiven Farbenumschlag begleitet. 

0.1664 g Sbst.: 0.241 g BaSO4. 
Cl4H1309N3S2. Ber. S 2d.06. Gef. S 20.13. 

Der ale Nebenproduct erhaltene r o t h e  Ki i rpe r  krystallisirt aus 
Eisessig in sehr schiinen , gliinzenden, scharlachrothen , spiessigen 
Krystallen; er ist ziemlicb schwer liislich in Alkohol, leicht in 
Chloroform, weniger leicht in Aether und Benzol. 

Die Verbindung stellt das P h e u y l h y d r a z o n  des Di -p -n i t ro -  
b e n z y l e s t e r s  d e r  D i th iokoh lens i iu re  

dar. 

Schmp. 148". 

Ce Hb . NH . N: C (S . CHp . C~ HI. N O Z ) ~  

0.1726 g Sbst: 18.4 ccm N (Is", 733 mm). - 0.1546 g Sbst.: 0.1554 g 
BaS04. 

& H ~ B O ~ N ~ S ~ .  Ber. N 12.33, S 14.0% 
Gef. 2 12.03, )) 13.77. 

o-Ni t ro  b en z y 1 e s t e r ,  CS 1 1 s  . NH.NH . C S. S .CHz. CS Hq .NO,. 
Die Darstellung dieses Esters, sowie die Entfernung des neben- 

her entstehenden Hydrszons geschieht genau wie bei dem Paraderivat 
angegeben, auch ist die Orthoverbindung dem Isomeren i u  Aussehen 
und Eigenschaften ausserordentlich iihnlich. Schwach gelblicbe oder 
weiese Nadeln. Leicht liislich in Chloroform, Aether und Benzol, 
weniger leicht in Alkohol. Schmp. 142O. Die alkoholische Liisung 
fiirbt sich bei Gegenwart von Aetzalkali oder Alkalicarbonat ebenfalls 
dunkelrotb. 
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0.1754 g Sbst.: 21.2 ccm N (250, 744 mm). 

Das als Nebenproduct gewonnene P h e n y l h y d r a z o n  
CIAHW.O~N~&J. Ber. N 13.16. Get. N 13.18. 

Ce H,.NH. N :C (S . CH2. Cs H, .NO& 
bildet goldgelbe, gllinzende, haarfeine, verfilzte Nadeln, die bei 94- 
95O schmelzeu. 

Bevor ich nunmehr zur Beschreibung der isomeren Hydrazone 
gemischter Dithiokohlensiiureester iibergebe , sei kurz das Verfahren 
angegeben, das sich fiir die Darstellung dieser Verbindungen in allen 
Fallen bewlihrt hat. Die Phenyldithiocarbazinsaureester werden in 
Alkohol geliist, die zur Bildung des Kaliumsalzes erforderliche Menge 
Pottasche 1) mit soviel Wasser hinzugefiigt, dass alles Carbonat in 
Losung bleibt und nun genau die berechnete Quantitiit des betreffenden 
Halogenalkyls in Substanz oder in alkobolisqher Liisung hinzugefigt. 
Die Reaction vollzieht sicb bei gelindem Erwiirmen auf dem Wasser- 
bade in kurzer Frist, wobei das Hgdrazon gleich anskrystallisirt oder 
in Form eines bald erstarrenden Oeles niederflillt. 

Die verschiedenen Isomeren bezeichne icli im Folgenden in der 
Weiee, dass ich das Alkyl des C:~rbazinsiureesters, als das erst ein- 
gefiihrte, voransetze. 

P h e n y l h y d r a z o n  des  M e t h y l - p - n i t r o b e n z y l e s t e r s ,  
C h  Hs . NH. N 

N o t .  Cs Hq .CHn. S.C.S.CH8. 
aus Phenyldithiocarbaziusauremethylester~) und p-Nitrobenzylchlorid. 
Es krystallisirt aus Alkohol in glanzenden, derben, zu Biischeln ver- 
einigten, orangerothen Nadeln oder Saulen, die bei 840 schmelzen. 
Sehr leicht in Chloroform, leicht in Benzol, Aether and siedendem 
Alkohol, sehr schwer in Gasolin 16slich. 

N (160, 740mm). 
0.1788 g Sbst.: 0.3566 g COs, 0.0764 g H2O. - 0.1821 g Sbst.: 20.4~0m 

CljHlsOaN3Sn. Ber. C 54.05, H 4.50, N 12.61. 
Gef. I) 54.36, > 4.69, )) 12.71. 

P h e n y l h y d r a z o n  d e s  p - N i t r o b e n z y l - m e t h y l e s t e r s ,  
Ce H, . NH. N 

CH3.S.C.S.CHs.CsHh.NO2, 
aus Carbazinsaurenitrobenzylester und Jodmethyl, bildet seidengllin- 
zende, feine, flache Nadeln von citronengelber Farbe. Schmp. 89- 90°. 
Es zeigt dieselbe Loslichkeit wie das Isomere. 

I) Die Anwendnng von Aetzalkali ist aus dem spatar angegebenen 

4 Diese Berichte 28, 2646 [1895]. 
G m d e  nicht rathaam und fiihrt leicht zu oligen Producten. 
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0.1694 g Sbst.: 19 ccm N (160, 740 mm). - 0.1352 g Sbst.: 0.187% g 
BaSOd. 

G5H1509N3Sg. Ber. N 12.61, S 19.21. 
Gef. n 12.73, 19.00. 

Erhitzt man die beiden Hydrazone bis anf den Schrnelzpunkt, so 
macht sich keinerlei Verhderung bemerkbar, die Producte krystalli- 
siren aus Alkohol in der oben bezeichneten Form wieder ans; setzt 
man jedoch das Erwiirmen eine Stnnde lmg im Wasserbade fort, SO 

erhiilt man aus der alkoholischen Liisung der Schmelze ein Gemenge 
beider Isomerer. In beiden Fallen ist der p-Nitrobenzylmethglester 
in etwas grosserer Menge vorhanden ; das Verhaltniss iinderte sich 
nicht sichtlich, als das Erbitzen im Waseerbad 5-6 Stdn. fortgesetzt 
wurde.. 

P h en  y 1 hy  d r  a z  on d e 8 A e t hy 1 - p  -n i t r  o b enz y 1 e s t e r  s , 

NO8 .C6 €34 .CH$. S .C . S . C ~ H J .  
aus Phenylditbiocarbazins8;ureiitbylester I) und p - Nitrobenzylchlorid. 
Erystallisirt aus Alkohol- Aether in wundervollen, scharlachrothen, glas- 
gliinzenden, grossen Prismen. Schmp. 75O. Sehr leicht loslich in Benzol 
und Chloroform, leicht auch in Aether, bedeutend schwerer in Alkohd. 

Cl6Hl~O~N3Sa. Ber. N 18.10. Gef. N 12.10. 

C6 Hb . NH .N 

0.171 g Sbst.: 18.8ccm N (240, 746 mm). 

P h e n y l h y d r a z o n  d e s  p-Ni trobenzy l -a thy les ters ,  
C~H$.NH.$  

Cq Ha. S. C. S .CH2. CsH4 .Nos. 
aus Carbazinsaure-p-nitrobenzylester nnd Jodiithyl. Dieses Hydrazon. 
fallt als gelbes Oel aus, das erst nach liingerer Zeit erstarrt; auch 
scheidet es sich aus Losungen wegen seines niedrigen Schmelzpunktes 
leicht wieder in fliissiger Form ab. Liist man dae Oel in soviel ab- 
solntern Alkobol, dass beim Abkiihlen auf Zimrnertemperatur noch 
keine Ausscheiduog erfolgt, nnd kiihlt dann vorsichtig mit Eiswasser ab, 
so schiesst der Ester in seidenglanzenden , citronengelben Nadeln an, 
der entsprechenden Methylverbindung sehr ahnlich. Die Snbstane 
erweicht etwas iiber 400 und schmilzt bei 42O. In dem Verhalten 
gegen Solventien ist kanm ein Unterschied gegeniiber dem eben 
beschriebenen Isomeren erkennbar. 

0.2064 g Sbst.: 22.1 ccm N (140 727 mm). 
CleHl,OsNB&. Ber. N 12.10. Gef. N 12.07. 

- . - - 

1) Journ; Wr prakt. Chem. 61, 343 [1900]. 
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P h e n y l h y d r a z o n  d e s  Benzy l -p -n i t robenzy lee tere ,  

NOa . Cs H1. CH, . S .  C .  S .CH2. Ce Hs ' 
aus Carbazinsiiurebenzylester und p-Nitrobenzglchlorid. Stark gliin- 
zende, orangerothe Blattchen oder flache Nadelchen , die bei 980 
schmelzen. Leicht liielich in Chloroform, weniger in Aether und 
Benzol und ziemlich schwer in Alkohol. 

Cs H5. NH. N 

0.1589 g Sbst.: 15.2 ccm N 250 740 mm). 
GiHigOaNsS2. Ber. N 10.27. Gef. N 10.37. 

P h e n y l h y d r a z o n  d e s  p-Nitrobenzyl-benzylesters ,  
Cs Hs . N H  . N 

Cs Hs.CH~.S.C.S.CH~.C~H~.NO~ ' 
aus Carbazinsaure-p-nitrobenzylester und Benzylchlorid. Glasgllin- 
zende, orangegelbe, grosse, flache Nadeln, die tiber 101" erweichen 
iind bei 103O schmelzen. Aehnlich loslich wie das Isomere. 

0.1583 g Sbst.: 14.4 ccm N (1'70, 739 mm). 
CsiHiuOsNs&. Ber. N 10.27. Gef. N 10.26. 

Die beiden Benzylnitrobenzylverbindungen wurden behufs Um- 
lagernng eine Stunde im Paraffinuad bei 110- 120" geschmolzen. 
Aus den ruit etwas Aether versetzten alkoholischen Losungen der 
Schmelzen krystallisirte in beiden Fiillen zunachst die hoher schmel- 
zende Modification aus; giesst man zu geeigneter Zeit die Mutterlauge 
a b ,  so erstarrt diese zu einem Brei feiner, ockergelher Nadelchen, 
aus denen beim Umkrystallisiren aus Alkohol- Aether die orange- 
farbenen , flachen Nlidelchen der niedriger schmelzeuden Form resul- 
tirten. Beide Formen wurden in annlihernd gleichen Quantitiiten 
erhalten. 

P h e n y l  h y d r a z o n  d e s  o-Nitrobenzyl-p-nitrobenzylesters, 
Cs Hb.NH .N 

(p)NOa. C.s Ho . CHa . S. C. S. CH2 .CsH(. NOa (0 )  ' 
aue CarbazinsB;ure-o-nitrobenzylester und p-Nitrobenzylchlorid. Prlichtig 
glanzende, flachenreiche, granatrothe Prismen (aus Alkohol-Aether). 
Schmelzpunkt 81  0. Leicht loslich in Chloroform, weniger in Aether 
und Benzol, ziemlicb schwer in  Alkohol. 

0.1651 g Sbst.: 18.6 ccm N (240, 744 mm). - 0.1079 g Sbst.: 0.1132 g 
Ba SO,. 

CalHlsOANhS2. Ber. N 12.33, S 14.09. 
Gef. B 12.33, B 14.30. 

P h e n y l h y d r a z o n  d e s  p - N i t r o b e n z y l - o - n i t r o b e n  z y l e e t e r s ,  

( 0 )  NO*. C,j Hd . CHI.  S. C . S . CHa. Cs HI. NO2 ( p )  ' 
aus Carbazinsiure-p-nitrobenzylester und o-Nitrobenzylchlorid. Lange, 
orangefarbene bis orangerothe Nadeln (aus Alkohol), die bei 1070 

Cs HS . N H .  N 
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echmelzen. Auch hier ist in den LBslichkeitsverhliltnissen kaum ein 
Unterschied gegeniiber dem Isomeren erkennbar. 

0.1608 g Sbst.: 0.3274 g COa, 0.060 g HsO. 

CaiHieOiNaSa. Ber. C 55.50, H 3.96. 
Gef. )) 55.53, * 4.14. 

Die beiden letztgenannten Hydrazone verhalten eich beim Schmel- 
Zen wie die friiheren. Die eine Stunde im Paraffinbad auf ca. 120° 
erhitzten Substanzen lieferten in beiden FPllen ein aus annlihernd 
gleicben Theilen beetehendes Qemenge beider Modificationen; auk 
Alkobol- Aether kryetallisirten zunlichst orangefarbene Nadeln aus, als- 
dann folgten die schiinen, rothen Prismen. Man wird in vorliegendem 
Fal le  beide Formen dnrch fractionirte Krystallisation wohl anniihernd. 
quantitativ trennen kijnnen. 

Siimmtliche, oben bescbriebene Hydrazone scheinen nicht mehr 
zur Salzbildung mit Sauren befiihigt zu sein, im Gegensatz zu den 
Estern mit niederem Alphyl; die atheriscben Liisungen liefern mit 
Salzsiiure keine Fiillung. Concentrirte Schwefelsiiure liist die Hydra- 
zone mit smaragdgriiner, die Olieder mit zwei Benzylresten mit blau- 
griiner Farbe, beim Erwarmen schlQt  die Farbe  von griin in gelb 
urn. Wahrend die Hydrazone durch Natronlauge auch beim Erwarmen 
nicht merklich angegrzen werden, f i rben sich die gelben alkoholiechen 
Liisungen durch alkoholieches Kal i  mehr oder weniger echnell dunkel- 
roth biu braunroth, aus einigen Liisungen fielen zugleich rothe, amorphe 
Producte aus, die nicht naher untersucht wurden. Beim Kochen 
dieser alkaliscben Lijsungen finden tiefer greifende Zersetzungen etatt. 
Die  Wirknng des alkoholischen Kalis erstreckt aich aller Wahrschein- 
lichkeit nach zunachst auf die Nitrogruppe des Benzylrestea, denn bei 
fehlender Nitrogruppe, z. B. beim Hydrazon dee Dimethylesters, ist 
unter gleichen Bedingungen keine Veranderung wahrnehmbar. 

Die vorliegende Arbeit wurde zum Theil nocb in Oemeinschaft 
mit Hm. Dr. E. L i n g e n b r i n k  ausgefiihrt, dem ich auch hier f i r  
seine werthvolle Hiilfe bestens danke. - Die Untersuchung wird 
fortgesetzt. 


