
0.2339 g Sbst.: 0.3844 6 Co,, 0.1201 g H2O. - 0.1192 g SiJSt.: 15.6 CCIU 

N (16.5O, 734 mtu). 
NCS.(CHZ)J.SCN. Ber. i: 46.16, H 5.4, N 15.05. 

Gel. B 44.83, B 5.7, B 14.70. 
Durch SalpetersHiire wird es zu einer Disulfosiiure osycliert, 

welche der Er\wrtung zufolge n u r  als Sirup erhalten werden konuto. 

87. Carl Biilow und Carl Bosenhardt: 
tiber dieDarstellung und die Spaltungsprodukte der Ieonitroso- 
verbindungen der Bie- { acefesaigester -malonyl-dihydrazons. 
[Mitteilnng aus dem Cheiniichen Laboratorinn1 der Universitit Tubingen.] 

(Eingegangen an1 10. FeLruar 1910.) 

Dorch friihere Versuche B iilow s I)  und seines Mitarbeiters 
B o z e n h a r d t ? )  ist der Beweis geliefert worden, d a b  im B i s - { n c e t -  
e s s i g e s t e r l - m a l o n y l d i h y d r a z o n ,  

CH,. c:: { N .NH. C O .  cir,. CO.NH.N 1 :c .  CH, 
I X  I 9, 

COOCn Hj . CH? CH? . CO OC? €I,, 

dr e i  s i u d , 
u n d  dnl3 d i e  B e s t 5 n d i g k e i t  d e r  s i c h  v o n  i h m  a b l e i t e n d e n  
A z o k o m h i n a t i o u e n  e i n e  F u n k t i o n  i h r e s  s y m m e t r i s c h e n  
A 11 f b a  11 e s  i s  t. DemgemaIJ bildet sich unter normalen Kuppelungs- 
bedingungen nus hfdonyldihydrazon und Phenyldiazoniumchlorid das 
stabile, zentrobilaternl-symmetrische Bis-{[anilin-azol-acetessigesterf- 
mesoialylpheuylhydrazon-dihydrazon selbst dam, wenn man nur ein 
einziges hlolekul des diazotierten Amins auf ein hfolekul des ,h'oni- 
ponentena einivirken lafit. 

Diesen Ergebnissen zufolge hatte man erwarten sollen, daI3 sa l -  
p e t r i g e  S % u  r e ,  cl e r e  n V e r h a1 t e n g e g e n 1.3 - Ice  t o  e s t e r - a c y 1 - 
h y d r a z o n e  b i s  j e t z t  n o c h  n i c h t  u n t e r s u c h t  w o r d e n  i s t ,  in 
g m z  iihnlicher Weise mit Bis-[acetessigesterl-malonyldihydraaon rea- 
giere. Dann niiiI3te das  z e n t r o - b i l a t e r a l - s y m m e t r i s c h e  B i s -  
[is o n i  t ro s o - a c e  t e s s i g e s  t e r  ] - rn e s o  xa 1 y lo x i m  - d i h y d r az o n eut- 
stehen. Dem ist jedoch nicht so; denn wenn man Natriumnitrit in  

r e  a k t i o n s f a h  i g e  M e t h y 1 e n  6 r u 1' p e n  vo r h a n  d e n  

-._ 

1) Biilow, diese I3erichte 41, 641 [l90S]. 
2) Biilom und B o z e n h a r d t ,  diese Ilerichte U ,  4784 [1909]; 43, 134 

[ 19 lo]. 



eisessigsaiirer Losuug auf das Ansgangsmaterial ein\\irlren ISBt, SO 

bildet sich der Gleichung 

gem33 das b i l  a t e r nl - s y n~ m e t r i s c h e B i s  - [ i s o n i t I' o s o - n c e t e s s i g - 
e s t e r ] - III a 1 o n y 1 d i h y d r a z o . 

Zu demselben, bei 200-2010 schmelzenden Pr ipmnt  gelangt ninn, 
in besserer Ausbeute, durcli Zusammenschlufi von JI a1 o n y 1 d i - 
h y d r a z i d  mit V. M e y e r s  Isoni troso-acetess igester ' ) .  D a s  
K o n i b i n i l t i o n s p r o d u k t  i s t  d a s  e r s t e  B e i s p i e l  e i n e r  n e u e n  
G r u p p e  v o n  D i h y d r a z o n e n .  Am niichsten verwandt ist iLni dns 
\on Riilow u n d  S c h a u b ? )  dargestellte [Isooitroso-acetessigester]- 
beuzoylhydrazon. Unser Isonitrosokijrper zeigt eine bemerkenswerte 
Keigung zuni Zerfall; denn kocht man ihu 60 Stunden lang mit reinem 
Alkohol, so spaltet er sich glatt in hlalousaure und Isonitroso-ncet- 
essigester-hydrazon, das - den Esperimentalbediogungen entsprechend- 
sofort Alkohol abgibt und in das bei 230-231 O schmelzende, bereits 
ron  C n r t i u s ,  G u t n t n n n ,  K n o r r ,  B e t t i ,  Wolff,  B u l o w  und 
8 c h au  b (1. c.) beschriebene 2 - bl e t  h y 1 - 4-i  so  n i t r o so- r) - p y r a  z 010 n 
iibergeht : 

CH3. C: { N .NII'. CO .Cr"i,. CO. NI1.N 1 : C. CH3 

(:OUC?H5.A:N.0H A HO . N : A:CO OCzHs 
+ 2 H.OH 

CH3 . C  -- -N 
I 

I 
= COOH.C& .COOIT + 2 HO .N: C2 + 2 C?I€;. OH. 

GO- KII 

Pieselben Produkte bilclen sich bei der A u f s p n l t u n g  des Bis- 
i~otiitrosodihydrazons mittels S c  h w  e felsiiu r e ,  i\T a t  r o n l a  u g e  und 
A n i m o n i a k ,  wahrend durch Einwirkung von P h e n y l h y d r a z i n  
11 n t  e r A u s t r i t t v o n H y d r ox y 1 n m i n 1 -P h e n  y 1 - 3 - m e t h J 1-4 - 
[n I I  i l i n  - nzo]- 5 - p  y r  a z  01 o n  und Ma1 o n s i i  u r e entstehen. Daraus 
geht mit Sicherheit herror, da l j  t i n t e r  a l l e n  U m s t g n d e u  d i e  

I) 1'. Meyer, diese Berichte 10, 2076 [1877]: W l e u g e l ,  diese Ccrichte 

?) I3i low und S c h a u b ,  diesc Berichte 41, 2191 [1901]. 
15, I050 "821. 



553 

N e i g u n g  z u r  P y r a z o l o n b i l d u n g  we i t  g r i j oe r  i s t ,  a l s  {ie 
T e n d e n z  s i c h  u n t e r  W a s s e r a b s p a l t u n g  n a c h  cleni S c h e m a  

A =COOH.<H2.C:0011+2 )+ >NH bezw. 
CHs . C :  N 

COOCp H5. C: N 
CHs. C=N 

COOC2Hg. C;€I.N 
14: >N 

i n  e i n  O s o t r i a z o l d e r i v a t  zu v e r w a n d e l n ,  dessen Genese durch- 
aus im Bereiche tler synthetischen Mliiglichkeiten liegt. 

LaBt man anstatt des Natriumnitrites einen GberschuB von sal- 
petrigsauren Gasen auf das i n  Chloroform geloste Bis-{ a c e t e s s i g -  
e s t e r  } -malo  n y Idi  h y draz o n einwirken, so IiiuFt die Reaktion 
weiter: Unter Abspaltuog yon einem 3101. I son i t roso -Rce te s s ig -  
e s t e r  und unter gleichzeitiger Verseifuug bildet sich das { I s o n i t r o s o -  
s c e t e s s i g s I u r e ) - n i t r o s o m a l o n s g u r e - m o n o ~ ~ d r a z o n :  

C H ~  .c: (N . NH. co . CHI. co . NH. N J : C .  CH* 
I *  I0 +ROH.NO 

C O  OC, IT5.CIIg HZC. CO OC:, €Is 

CH, .c: N.NH. CO. G. COOIIJ 
= C?Hs.OII -I- I 

COOH. A:N. OH s. O H  

CO .CHI + axa . SH~ + 
HO. N :  A."COOC, H~ 

Es gibt niit Blkalieii neutral reagierende, einbasische Salze und 
zerfallt durch Kochen mit Ammoniak in 3-Meth y l -4- i soni t roso-  
p y raz  olon.  Nebenbei konnte auch Isoni  t r o  so-ni a10 n siiure ent- 
stehen, die aber unter den obwaltenden Umstgnden nicht gefaf3t 
werden kann; denn sie zerfiillt nach den Untersuchungen vou A. 
v.Ilaeyer,  Conrad  und Bischoff ,  sswie V. h l eye r  und A.Miillerl) 
in  waflriger Liisung bereits bei 40" in K o h l e n s k u r e  uud C y a n -  
wnsse r s  t o f f. 

LiiBt man P h e n y l h y d r a z i n  auf { I son i t roso -ace te s s ig -  
salt r e  } - n  i t  r 0 s  om a lo  n sriure-m on oh  y d r azo n einwirken, so kommt 

l) v. Baeyer, Atin. d. Chem. 181, 293 [1864]; C o u r a d  und Bischoff ,  
Ann. d. Chem. 209, 214 r1881.1; V. N e y e r  und A. I f f i l l e r ,  dicse Rerichtc 
16, 608 [1SS3]. 
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die Konstitution des letztereu deiitlicler zum Ailadruck; denu es 
bildet sich im dinne der Gleichung: 

CH,. c:- PI' 
I :: I C001T.C.!;0011 
I i  
CO - N . Cs I1 j 

+NI€2*NH: +[CoIT5.N:N].CII j + II 
K . NH. Ctj Hj 

wiederuni unter Abspaltung YOU H y d r o  s y l a m i n  nicht uur 1 - P h e n y l -  
3 -ni e t b  y l-4-[ a n il i n  -nzo)  - 5 - p y r azo 1 o n  , sondern such in nach- 
weisbarer Menge 1.f e s o x a1 s ii ii r e  - p h e n  y 1 h y d r a z o n. J) ad II r c h  is  t 
t ler  B e w e i s  g e l i e f e r t ,  d a 9  n u c h  am M e t h y l e n  d e r  1 l a l o n -  
s i i u r e  e i u  O x i i n r e s t  hrtngt. Durch die Ergebnisse dieses Ter- 
suches erscheint die Zusaninieusetzung des {Tsonitroso-acetessigs~~ure)- 
nitrosomalonsiiure-monohq.dra~ous sichergestellt, denn die Bemiihungen 
es nufzulnuen, gelangen niir bis zur letzten Phase. 

Wir gingen dabei voni h € , z l o n a m i n s a n r e e s t e r ' )  :tiis, den wir 
iiiittels IIydrazin in Ye mi  rn a lo  n - a m i d - h  y d r n z id :  S&. CO . CIIn . 
CO . NH. NI.1, uberfiihrteii. Dieser intensiv suf3 schmeckeude Korper, 
dessen JJearbeitung wir uns rorbehalten, lalit sicb niit Acetcssigester 
ziini A c e  t e ssi g e s  t e r- { s ern i m a1 o n -  a mid - h y d r a x o n } : 

c1-1:. c : { N .  N H .  co. cii, .CO .SIT? 1 
I t .  

CIIa .COOC? ITS 
verkuppelii. Aus ihin hofften wir durch lilinwirkurig VOII  salpetrig- 
sarireii Gasell zuiii { I s o n  i t  ro  s o - a c e  t e s s i  gs au  r e }  - i s 0  o i t  r o  5 o - 
m a  l o n  s ii II r e - i t i  o u o 11 y d r  az o n zii gelangen. Leider erreichten w i r  
tlieses Ziel nicht; deiin wir konnten als einzig greifbnres Produkt niir 
I son  i t  r oso-it c e  t e s  s i g e s t  e r fasseii, entsprechend der Gleichuog : 

( ' 1 1 3 .  C:  (N . S I I .  CO. 6Hz .CO .NHs } 
I +  + 5IISO. = 

CHa . COOC? I€, 
C H I .  co I 

I *  + 5 N  + "0 + >€I10 + 2c0, + 1 1 s  c;. 
HO . N : C . CO OC? €13 

Die Reaktion war also einen Scbritt z u  weit gegangen. Ulausiure 
gab sich durch den Geruch zii erkennen. 

' j  P i n n e r  und Oppcnlieinie'r,  d i e s  Rericlite 28, 478 [ISSS]. 
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E x p e r i m e n t e 1 l e  r T e i l .  
I3 i s - { is o n  i t  r o so - a c e  t e s s i g e  s t e r } - 111 a1 o n 3- 1 d i L d r a z o n.  
3.6 g B i s - ( a c e t e s s i g e s t e r ) - m a l o n y l d i h y d r a z o n  wrden in 10 ccni 

Eisessig gelBst und unter starker Kiihlung 3 g feinst gepulvertes Nat r iun i -  
n i t r i t  (= 4 Mol.) in kleinen Portionen zupgcben. Es geht unter Gelbfiir- 
bung in LGsung. Nach 2.Tsgen verdiinnt man die klar gebliebene Fliissigkeit 
mit Wasser bis zur  beginnenden Triihung und stellt sie nochmals 48 Stuiiden 
beiseitc. Wihrenddessen schieden sich 1.8 g cines weiBen krystallinischen 
KBrpers aus. Aus der Nattei~lauge wurden aot glcichem Wege noch 0.5 g 
derselben Substanz gewonnen. Ausbeute 2.3 g = 550/0 der Theorie. 

B i s -  { i s o n i t r o s o a c e t e s s i g e s t e r )  - m a l o n y l d i h y d r a z o n  lijst 
sich schwer in Ather, Chloroform, Ligroin und Wasser, ziemlicli leicht 
in ~ I e t h y l -  und Athylalkohol und in Eisessig. Es wird gereinigt 
durch Umkrystallisieren aus Sprit, unter Zusatz von etwas Tierkohle. 
Llngeres Kochen mu13 vermieden werden. Aus dem heiBen Filtrat 
krystallisiert die Verbiudung in  perlmuttergl~nzenden Nadeln aus, die 
man zuerst mit wenig eiskaltem hlethglalkohol, dann mit Wasser 
wvlischt. Wiederholt man das Verfrthren 3-mal, so erhalt man eiu 
bei 200-201° schmelzendes Priiparat. Geringe Verunreinigungen 
drucken den Schmelzpunkt betriicbtlich hernb. 

0.2152 g Sbst.: 0.3420 ,q CO9, 0.1035-g H,O. - 0.143% g Sbst.: 25.8 ccni 
N (l6'), 736 mm). - 0.1417 g Sbst.: 25.1 cem N (1.50, 735 mm). - 0.1197 g 
Sht.: 21.5 ccm N (150, 738 mm). 

CISH*?OSNG. Ber. C 43.47, II 5.33, X 20.30. 
GeF. B 43.31, 2 5.38, 20.32, 20.84, 20.20. 

S y n  t Ii e s e  d e s  Bis-  { i 9 o n  i t  ro so -  a c e  t e s s i g e  s t e r } - ni a1 o n y 1 - 
d i 11 y d r a z o n Y. 

Vorversuche ergaben, daIj der  nach Vorschrift von If e y e r ' )  
dargestellte Is0 n i t  r o so-  a c e  t e s s i g e s  t e r viillig siiurefrei sein muB, da 
sonst bei der Kondensation mit l l a l o n y l d i h y d r a z i d  Spaltung und 
ItingschluB stattfindet. Man l5Bt deshalb seine atheriscbe Losung 
mit frisch gefiilltem, i n  Wasser aufgeschmemmtem CaIciumcarLonat 
stehen. 

1.32 g 3 l a l o n y l d i h y d r a z i d  wnrden bei 50° i n  5 ccm Wssser gelost 
und sermengt mit 3.2 g I s o n i t r o s o - a c e t e s s i g e s t o r  in  10 eciii warmeni 
Wasser. Die milchige Mihchung versetzt man mit soviel absolutein Alkohol, 
als zur LBsung des Esters gerade niitig ist. D a m  lallt man das Gmze bei 
Zimmertemperatur stehen. Nach einiger Zcit beginnt die Abscheidung groBer, 
glasglanzender Nadeln, die man nach 2IstCincligem Stellenlassen a b n u t d t ,  
iiiit kaltem Wasser wlsclit iiod aus Sprit umkrystallisiert. -411s dcr Mutter- 

1) Meyer ,  iiiese Beiichte 16, 1056 [lSS?]. 



laiiga liaiin nian tliirch \-erclhnnen nocli eine meit ere Uenge tlesaclbcn Prkpa- 
Kites gewinnen. Gesamt.aiisbeute: 3.5 g = 840/0 der Tlieorie. 

B i s -  { i s o n i  t ro so -ace  t c s s i g e s  t e r  ] -in a lo  n y l d i  11 y draz u n kann man 
aiicli gewinnen, wenn man Maloiiyldihydrazid init Isooitrosoacetc!ssigc.ster ohne 
wcitercs gut vt,rmcngt. Nach einiger Zcit l6st sich crsttwrj aut, tlanu vtwlickt 
hid1 dic gelbliche M:ISSC, ohne jedoeh vollstanclig zu erdari.im. Liist iiian 
(lie niihe Masst? nacli 2 'I'agm in heillem Methylalkohol uiid verdiiniit die 
Solution mil tlem doppelttw Volunicn Wasscr, so erlifilt miin diis 1'rip:trat 
wictleruiii in g i O 5 C i i  Nndeln, tlic! umkrjstallisiert bei 300-201° schmelzen. 
Die SO gc\vonneiieii I'erlindiingtm stimmen in alleu itiren Eigcnsdiuftrn viillig 
iibtmiii mit dcm 211s Na t r i  ti ni ti i t r i  t nod B is - { itcc t ess i  g c s  t e r  1 -m B I o n  y I - 
tliliytl i razoi i  gewoiineneii ICiirtwr. 

0.1415 6 Sbst.: 0.2268 g COa, 0.0668 g 1320. - 0.2196 g Sbst.: 0.3512 g 
( 2 0 2 ,  0.1035 g H,O. - 0.1775 g Shat.: 31.3 ccm N (IF, i34 mni). - 0.0893 g 
Sbst.: 16 ccm N (170, 734 nini). - 0.0950 g Sbst.: 17.3 ccm N ( 2 P ,  i34 mm). 
Ci:,HmOeNti (414). Bcr. C 43.47, €I 5.33, N 20.30. 

Gcf. )) 43.72, 43.62, n 5.28, 5.27, )) 19.98, 20.37, 20.35. 

S p a1 t 11 u g t l  e Y B is- { i s  o xi i t r o Y O  - a c e  t e  s s i g es  t e r } - 111 n 1 o n  y Id i - 
h y d  r n  z o n  s. 

a) 81ittt.ls . \ lkol i t i l .  Koclit inaii 1 g tlas L)ihytlr;uons mit 150 eom 
!)G-IJrozciit.igem Alko l io l ,  so bckoniint die L6siiiig cimw Stich ins GcIIJ- 
liche. Eiiic Verd~insttiii~s:sprobc zciit, daB sich iielien den weil3en Natlcln des 
.\ iisgang..materials n.ut4i iiorh gelbe eincr neii gebiltleteii Suhstaiiz vorfinden. 
t:iiterbriclit iiian die Opcration navh 60 Stundeli, so ist d:is Aus-garigsmiitc- 
rial verscliwiintleii. Aiistatt dcsscn findet m:in d;w Uniwandlongaprodukt und 
Iit4e l';ifelchen, dercn Liking stark sauer rcagicrt. Nun wuide der Alkohol 
;tbtlestillic:rt iind cler Riickstantl i i i i t  knltcrii Wnsser ausgezogcn. Ihbc i  gcheo 
die 'l'afcln in 1,iisiing. Mdnn nutscht den gclben Riickstniitl ob untl kocht diu; 
IGltrat mit ' l ' ierldle.  LaiBt. mail schliel3lich tlic konzeiiti.it:rtc Tihung im 
lhsiccator iibcr Scliwelelsiiure stchen, 50 erliiilt man groBc, trililine Tafeln. 
Sie schnielxcii bei 1320 und zeigcii aucli -onst allc Eigtmchaften tler reinen 
3 1 n l  o n o a i i  re. 

Den niigclijstcn, gelben llcst iiiniiiit m a n  in IieiWeiii Wasser anf niitl twgt 
div Solution, wciin n6tig, ciii. $is krystallisicrcii 0.43 g gelbe Niitlelchcn nus. 
Tlir Scbnp. 230-231", ihr Verlialten gegen Eiseiichloiitl und Silberiiitriit untl 
:illt\s Pbrige charaktcrisit:rt dic \-ei.l)indung mit Siclicrhcit X I S  3 - U e t h y l -  
4 -is o n i t rob o - 5 - 1) y ra  z o 1 o n. 

b) M i t  k o n z c n t r i c r t c i .  S c h w c f e l s i u r c .  Einc Lii~ung yon 1 5 Bis- 
isonitrnrohydrazoii i i i  10 ck'm knlter, konxeiitiierter SchweEelsaure blieb bei 
Ziniriicrtemperatur stehen. Nach kuraer Zrit begann sie, gclb zii weiden. 
Zmci Tagc q i t c r  wurde sic vorsichtig mit I0 ccni Wasaer gciiiisctit. Nach 
24 Stuiiden hntten sich aus der Losung sch6nst ausgcbildcte, zeiitimetergrolle 
'l':tfeln rciner N a l o n s f i n r e ,  Scliinp. 1324 abgcscliietlen. 

Die abgegossene, stark saure Flhssigkeit wurtle itiit Natriumbicorbonat 
iieiitr:ilibiert and t h i n  iin Ncufc ldschcn  Ex t r : i k t i o n a n p p a r a t  12 Stuntleu 
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1:ing mit .ither a i i ~ g e z o , ~ c ~ i .  Dic gelbe, athcrisclie T&ung wurde init ent- 
wiiaacrteiii Natriumsnlfnt gctrocknet imd hinterliell nach Clem Verdunsten dcs 
fliichtiglm Autcils 0.3 g gelhe Nadelchen, die, aus Wasser umkrystallisicrt, 
h i  230-231O schinolzeii : 3-M e t. h y 1 - 4 4 s  on  i t ro2; 0-.5- JI y r ax01 on. 

c) M i t t c l s  N a t r o n l a u g c :  Erwiirmt man 2.07 g Bis-{isonitrosoacet- 
i.ssigestcrJ-nialoiiylclih~drazori eiiic Viertclstunde auf d t m  Wasserbade mit 
30 ccm 10-prozcntigcr Natronlauge, iibersLttigt die tlunkelrot gewordeiic Lb-  
snnx nach Clem Erkaltcn mit Salzsiiurc, verdampft dss Ganzu zur Staubtrockne 
und extrahiert das Salz im Sosh le t -Appnra t  vier Stdn. mit !ither, so erhiilt 
inan eine gclbc LGsung, die., entsassert und vcrdunstet, cin Gemenge von 
Ma1 ons  li 11 re  und 3-111: t h y  1 - 4 - i son i t  ro so-5-p y r a z  01 o n  IiinterliiBt. sic! 
nurtlen nnch vorstehend angqebener Methocie getreiint. 

Erwiriiit man Iotzterrs mit Phenol und Schn-cfelEiure, so fiirbt sich die 
1,Uaiiiig violctt, bcini Verdiinnen mit Washsr blaa. 

0.0883 g Sbst.: 25.8 ccm N (180, 736 mm). 
C,€IsO?Ns. Ber. N 33.07. Gef. N 33.19. 

.\ m m o n i a k  wirkt :ruf 15s-{ isonitroso-acctc~~sigcster}-malonyldihydrazon 
wic. Natroiilaugc. 

d) N i t t e l s  P h c n y l h y d r a z i i i :  4 14 g Bis-iaonitrohoverbindung, gclBst 
iii 30 ccm l:iscissiq, wurdcn mit 6 g Phcnylhydraziii (Theoria 4.33 g) vrrsetzt 
und einc halbc Stunde rhckflieBcnt1 znni Sieden crhitzt. Dnbvi fiirbt sich 
dic Fltissigkcit dunkdrof. ?Jan vcrdiinnt 'sie n a 4  dam Erkalteii mit Wasser, 
bis ebcn 'l'rfibung cingctreten ist, hebt diese dorch einige Tropfen ,4lkohol 
wicilcr anf und liiDt dns Game 1 4  Stundcn stehen. Wiihrenddesscu hatteit 
sicli rote, shil lcntdc Nadelii ausgescbicdcn: 3.6 g. Sic achmc:lzcn, einmal 
RUS vcrdfinntcni Alkoliol nmkrystallisiert, bci 154-1550. -\us tier Mutter- 
huge konnten seiterc 0.6 g isolhhrt \\.crdeii. Gcramtausbcuto also 4.2 g = 
750,+, der Thcorie: 1 -P h e n  y 1-3- m (. t h y 1 - 4-  [:In i I i n-:izo] -5 - p y  r azo  1 o 11. 

0.1447 g Sbst.: 0 3EG7 g CO,, 0.0680 g HrO. - 0.1443 g Sbst.: 26.0 ccm 
N (16", 725 mm). 

C16H140NI (278). Ber. C 69.07, 1-1 5.03, N 20.14. 
Gel. D 69.15, 5.25, D 20.31. 

Die rcrdhnt-cssigsaure Mutterlauge wurdc bis ziim Sirup eiiigccngt, der 
lctztc Rest der Siiuri: ilurch liingeres Stehenlassm im c.vakiiic:rtcn Exsiccator 
iibcr Natroiilrdk entfcrnt, dcr Ktickstrncl in 100 ccm Wasscr anfgenomnien, 
das Ganec mit Natroiilnuge iibcrsattigt nrid iiun der WnssertlnriipIdcstillatioii 
untenvorfen. Dabei gelit der niclit in Reaktion getretime Plieny1bydmzinrc:st 
fiber. Im Destillationsriiclrstand schmimmt (+was dunkelbnuues Harr. Es 
wird nach dam Erkrlten abgcnutscht u n d  tlas mit Snlzsiiurc gcsiittigtc Filtrat 
m r  Staubtrockne verdampft. Man cxtrahiert das Gemenye im Soihlet mit 
.\thcr bis zum farbloscn Ablauf und rieht dm Verdampfu~~g~u~stund des 
Extraktcs 3 ma1 mit jc 5 ccm warmem Wasscr ails. Die vereinigtcn, mit 
Ticrkohle gckochtcn Filtrate, hinterlassen nach Clem Eindampfen 0.92 g = 9O0/o 
der Theorie schmclzpunktrcinc hIalonsl iur  e. Der in mnrmem Wasser nicht 
16sliohe Anteil wnrclc aus sicdendtbm Alkohol nmkryatallisicrt: 0 25 g 1 - P h e -  
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u y 1 -3-mc t h y l - i - [  an  i l  in- n z o l - 5  - pyra  zolo 11. Danaeh belauft sicli tlic 
lusbcu(c an dicsem Riiqicr auF 90'),'o tlcr Thcsoric. 

Wie wir auch die Yersuchsbediugungen abanderten, so gelaiig es 
uns doch nicht, aiif diese Weise vom Bis-( isonitroso-acetessigesterl- 
malonyldihydrazon zurn Bis-( [auilin- azo] - acetessigester} - mnlonyltli- 
hTclrazon z i i  kommen, da es sich stets weiter spaltete. 

lC i o \v i r k 11 n g v o n gas  f si r 111 i g  e r , s a 1 p e t r i  g e  r S i i i i  r e  nu f 
B i s - {i s o n  i t r o so  - :ice t e s s i g  e s t e r 1 - m n l o n  y Id i h y d r n z o n. 
u )  I n  e i s e s s i g s a u r e r  Li is i ing:  3.56 g des Dihydrazous wurden 

iu 40 ccni Eisessig aufgeliist. In einer IGilteniischung erstnrrte dns 
Ganze Brystallinisch. Leitet rnan in diesen Brei Salpetrigsaureg:ts, 
so verfliissigt er sich unter Rrannfirbung. Nach eintagigem Stehen 
ini Eisschrank wurde die 1,nsung mit Wnsser bis zur Triibung ver- 
cliinnt, die ninn durch Zusatz weniger Tropfen Alkoh_ol gerade wieder 
nufhebt. Im LauEe einiger W'ochen setzen sich grofle, gelblichweiBe 
Rrystalle nb. Sie wurclen nbgenutscht, rnit N-proz. Sprit, dann niit 
Wasser gewnscheu iind irn Exsiccator getrocknet. Das PrLparat liist 
sich nicht in Wasser und Ligroin, leicht in Ath?l- nnd Methylalkohol, 
weniger gut in Eisessig i i i id schwierig in Ather, Benzol und Chloro- 
form. Rein weili wurde es erhalten durch Aufliisen in letzterem, dem 
rtwas :tbsoliiter AIethylalkohol ziigesetzt worden war, und Zufugen yon 
Ligroin bis ziir begionenden Triibung. LaI3t man das Gemisch 8 Tage 
stehen, so scheiden sich grolJe Nndeln vom Schmp. 128O nb, die wir 
vorerst ;tls { I s o n  i t  r o  s o -  :ice t e Y s i g s  iiur e} - II i t r o  s o  m n l o n  s i iure-  
i n 0  n o l i y d r a z o n  aoselieit. Wiederholt man dns Verfnhreii mit der 
XIutterlnugr, so gewinnt iiiati nocli eine weitere Portion deraelbcn Ver- 
I h d a n g .  

Ziiin snitren, wiiWrigen Filtrat gibt mail nun  noch mehr IYassrr 
uncl  scliuttelt es dann yerschiedene Male init -:ither nus, e n t C  dssert 
den Estrnkt niit Natriumsulfnt und dunstet dns Lijsungsmittel ab. Es 
hinterbleibt ein gelbes 61, welches auch nach liingerer Zeit ini Va- 
linum iiber Schwefelsaure nicht erstarrte. 13s liiIjt sich aucli unter 
verminderteni Drticli nicht destilliereo , soudern zersetzt sich dabei 
unter zischendeni Geriiusch und I3rnunfarbung. Es ist i n  Wasser fast 
unliislich, wird aber von yerdiinnten Alkalieu rnit gelber Farbe a u t  
genommen und aus dieser Liisung durch SLuren unversndert nieder  
abgeschieden. Ilieses Berhalten deutet auF I so  n i t  r o  s o - a c e  t e s  s i g -  
e s t e r .  Dan diese Siibstanz tatsiichlich vorliegt, wurde durcli folgen- 
den Versuch erwiesen: Erhitzt man 2 g des gelben dls mit 4.2 P h e -  
n j - l h y d r n z i n  bis zur beginnenden Gasentwickluug, so vollzieht sich 
(lie weitere Renktion von selber. Nacli einigen Stunden ist dns Gauze 



ao  einem roten Kucheu erstnrrt. Man riihrt ihn mit 20 ccin Blkohol 
an, nutscht das Ungeliiste a b  und wHscht es mit Alkohol BUS. I )er  
hinterbleibende Filz feiner, roter Nadelchen wird aus Sprit iirnkry- 
stallisiert und so 3 g orangeroter Nadeln mit bltulichem Reflex er- 
halten, die bei 154-155O schmelzeu : 1 -P  hen  y 1-3 - m e t  h y l-4 - [an i l i n  - 
a z 03- 5 -  p y r a z  o l o  n. 

8) I n  C h l o r o f o r m l 6 s u n g :  3.55 g Dibydrazon, geliist in 20 ccm 
Chloroform, wurden auf Oo abgekuhlt und hei dieser Teruperatur ein 
lmgsamer Strorn salpetriger S l u r e  eingeleitet. Dabei schied sich zu- 
erst ein gelbes, schmieriges Harz ab ,  das spater wieder in  Losung 
ging. Dann wurde das Gauze acht Tage in den Eisschrank gestellt. 
Wkhrenddessen batten sich gelblich-weil3e Nadeln ausgeschieden, die 
abgenutscht mit Sprit und U'asser gewnschen wurden. Schmp. 129O, 
Ausbeute 1.8 g. Das Prlparnt  wird, wie unter a) beschrieben, ge- 
reinigt. 

Auf dem Platinblech erhitzt, verpufft das { l s o n i t . r o s o - s c e t e s s i g -  
s a u r e }  -n i t r  oso m a l o n s a u  r e -  ni o n o  h y d  r a z  o n unter AusstoBung 
eines gelbeti Rauches und Hinterlassung einer sehr scliwer verbrenn- 
baren Kohle. Es liht sich in verdiinnten Alkalien und i n  Amrnoniak 
rnit intensiv gelber Farbe,  die durch Saurezusatz kaum veriindert 
wird. Erwarmt mnn seine Losung i n  Phenolschwefelsaure , so farbt 
sie sich blaugriin, wird beirn Verdiinnen blari und beirn cbersattigen 
mit Natronlauge hellgriin. Seine waBrjg-nlkoholische Lasung reagiert 
sauer. 

0.1472 6 Sbst.: 0.1730 g CO,, 0.0133 g Ha0. - 0.1172 g Sbst.: 0.1370g 
COa, 0.0326 g H30. - 0.2035 g Sbst.: 0.2363 g COP, 0.0600 g HsO. - 
0.1383 g Sbst.: 25.8 ccrn N (170, 739 mm). - 0.1508 g Sbst.: 28.6 ccm N 
(18.50, 737 mm). - 0.0969 g Sbst.: 18.3 ccni N ( IG.5O,  731 mm). - 0.0670 g 
Sbst.: 12.7 ccm N (16.5O, 733 mii i ) .  

Her. C 32.90, I€ 3.08, N 21.53. 
Gef. )) 3-2,00, 31.88, 31.99, D 3.29, 3.11, 3.30, B 21.35, 21.52, 21.55, 21.55. 

Titration des { Isonitroso-ncet~sigs~ure} -ni trosomalons&ure-monohydrnzons. 
Tildicator: Phenolplitlralein. 

0.2954 g Sbst.: &H80?N4, entsprechend 0.3386 g CrH7O;Nc.K, rer- 
bralichen 11.61 ccm ' / lo-n.  Iinlilauge. - 0.2038 g C7H8 07 Na, entsprechend 
0.2336 g C7 131 07 N.1. K, verbrauchen 7.76 ccm '/lo-*. Kalilauge. 

CiB70sN4.1L ller. I< 13.09. Gef. I< 13.3, 12.95. 

C7Hs 01 N, (260). 

Nolckulargemichtvbestim~nuny des (Isonitro~o-acctc.;~igPiiure)-nitrosomalon- 
s~iire-monoliydrazons : 

0.1005 6 Sbst., gelijst in 10 g Eisessig, ergaben eine Depression von 
0.0700. - 0.2620 g Sbst., gelost in 20 g Eiscssig, ergaben eine Depression 
roil 0.192". 

C~Hfi07Nr. Uo1.-Gcw. Ber. 260. GeE. 281, 266. 



Alum o n  i u m ha1 z t l t ~ s  (lsoiiitroso-ncetcssi~siurc)-isoiiitrosomnloni8iire- 
nionohpdrazons: 0.5 g >>S:iurrhytlrazoiia wurdeii untor Z a a t z  voii ctwas nb- 
aolutem ltethylalkoliol in mnsscrfrcicni Jitlicr gcliist. I n  die filtrierte iiiitl 

stark abKvkiihlt,e Likung wird ein langsamcr Strom gctrocknctcn diiimoniaks 
ein;lrlcitct. Sofort fallt ciu gclber, aniorplier Kiirper BUS, tler sivh spiitei. 
znsamniciibnllt. Daiiri unterbricht man die Gaszufnhr. iiotsvht i l i i i  ab tint1 

~v%clit ilin niit 30 ccni ‘ithvr. Gesnnitnusbeiite (lor im V:ikiiuni i ibcr Sch\wfcl- 
S ~ ~ I I I T  ,gvti~oclaeteu Vci%intliing 0.4 2. Sic scliniilxt u n t w  lcbhafter Ztwetziin: 
bei 105-1090 nntl scheirit n i i  tlvr Luft I:euclitigl;cit anzuziclit-n. 

T)a tlas 4mnioniiimralz nicht olinc Zciwtzniig lij.;lich ist, niirth- es 
dii,elit. analysiert. 

0.1384 g Sbst.: 35.4 ccni N (.1OQ, i20 nini). - 0.1Ocl5 g Sbst.: 2.j.ti CI‘III  

N (200, 732 I n n l ) .  

C ~ f I 1 4 0 ; N ~ .  Ber. N 28.37. Gef. N 25.60, 28.58. 

S 1 ) a l t i i n g  d e s  ( I s o n i t r o s o - a c e t e s s i g s ~ ~ u r ~ } - i s o n i t r ~ s ~ -  
m a1 n n s ii iir e - m o n o h  y d r a z  o n s. 

;Ij Durcli  h n i m o n i a k :  Lust man I y dw rSiiii.ehytlrazonsa in 20 ccni 
1O-proz. A\ibiiiloiii:tk iind whitzt, so gelit dic :i.nfanp gclbv ‘IParlJc i i i  Duiiltel- 
rot fiber. Ycrdampft man danii die Fliissigkcit zucrst nuf dem \Vasssci.l)acli~, 
tlcii Kest ini Vakiiumessicvntor, untl vstraliiert deu Itiickstantl mit Xther, 20 

ge\viiiiit iiinii 0.3 Durch ihie 
EigcnschaTicn cliarak(wihiercii siv sicali als 3 -Mc t hyl-4- iso I I  i t  r o so-5  - p  y - 
i .azolon. \\;ire nocli h’itrosoin:iloiis~ure mtstanden, so mulltc sie untcr tlen 
ohwaltendcn Bediiigiiiiyii i i i  I \ -ohlcns~nrt~ untl Elaiislurc zerfallrn. 

b) D u i’c h P h e n y  1 h y d r a  z i 11:  1.3 g { I.~oiiitroso-acctessigs~u~e}-isonit.r~~~- 
~iisloiisi~ii~c-ii ioi~oiiytl~,~oii  wurdcii in .i ccm Ei>cssig gelost, 1.65 g I’heiiyi- 
hptlrnziii Iiiiixugcg(*bcii, i i i i d  (la5 Gaiize, um sc!kuiitlirn Spnltuiigen i i a h  Mi>,:- 
lit,hl<eit. x u  rcriiieitlcn, lx-i Zirnmcrtcmp(mtnr stehcii gclasseii. Nach 8 l‘agcii 
war tlic .IJijsuiig tief tluiikclrot !pyoi.cteii, urid i:iiie Ki uste cbenso gefiirbftii. 
1iry.slalle hatlc si ih nbgrwtzt. Dic Aiisscht~iduiig koiiiitc tlurch vorsiclitipvn 
IYasserzusatz vcrinchrt w e r t h .  Das Praparat. whinilzt umlirystallisiert L > i  
154--15.i0. I - 1’ h C- 1 1  y I - 3 - m e t h y 1- 4 - [n n i I i 11- a z 01 - 5 - p !- 1.a z o 1 o 11.  

husbcutc 0.85 g. 

Kelhc NsdcI~i, (lie bci 23(l--23I0 schmclzeii. 

Es is1 

0.1088 g Sbst.: 19.5 ccm N ( 1 6 O ,  725 mni). 
C16HI(ON4. Bcr. N 20.14. Gef. N 20.27. 

Der alkalisch gemaditeii Muttcrlaiige wurde durch hus%thc!rit nidit iii 

Kealition getrctenes P h c n y l h p d r n z i n  eiitaogcn. Als sie dann mit Sclinetei- 
s l i m  wieder angesiiuert uud a u k  nciie niit dtlier crschiipft ~vurde, hinterl~licl~ 
n:icIi dcm Verdunsten des letztcrcii cin dicklliissigcs, rot.braunes <.jl. iAls  wii. 
cs in 20 ccm Alkohol :iufgenoiiimcn oiid init Wasscr bis zur begiiiuenden 
l‘riibung vcrclunnt liatten, ficlcn wietlcruiii rotbraune Iirystiillchcn nus. Sclinil~. 
154 - 1550. (.;( - 
smntausbeute an diescm Kijrpcr 1.25 g = S90!0 tler Tlicorie. 

1 -P 11 e n  y 1-3 - m e t  11 y 1 - 4 - [an i 1 i n - a 2 0 - 3  -5 -p  yrnx o 1 on: 
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Die gelbrot gellrbte, cliinn-alkoliolische hfutterlaoge dainpften wir ein. 
Nach einiger Zeit hatten sich aus der konzentrierten Flfissigkeit gelba Niidel- 
chon abgesetzt, die nach der Iteinigung als Mcsoxalsiiure-plienSIhydrn- 
zon erkaont wurden. Zu einer Verbrcnnnng reichte die erhaltene Menge 
iiicht Bus. D e r  griiBte Teil d e r  in1 Proecsse  a b g e s p a l t e n e n  I s o -  
n i t  ros  o - ni al o n s ii ii rc w u r  d e :I u c h 11 i c r ,  IT, i c v o ran s z  11 ~e h e n ,  z e r- 
s t b r t .  

V e r s u c h e  z u r  S y u t h e s e  d e s  
{ Is  o n  i t r o s o - ac e t e s s i g s  %ur e } - i s  o n i t  ro  s o m a1 on  sii u r e -  ni on o-  

h y d r a z  o ns. 

S e m i  m a1 o n - a m i d  - h  y d r n z i  d ,  NH:, . CO .CHs. CO . NH. NII2. 
l f a l o n a m i n s & u r e e s t e r  w i r d e  nacli dein Verfahren von P i n n e r  

und 0 11 p e ti h e i m e r I) hergestellt. 
Wir  losten 5.24 g desselben in 20 ccm absolutem Alkohol und gaben 

3.5 g Hydrazinhydrat in GO-pox. Iijsung hinzu. Im Laufe eines 
Tages schieden sich grobe, glasgliinzende Krystalle ab, die aus sie- 
dendem Alkohol urnkrystallisiert wurden. Lauge, barnstoffiibnliche, 
perlniuttergliinzende Nadeln. 

Das S e m i m a l o n - a m i d - h y d r a z i d  liist sich leicht in Wasser, 
schwer in Alkohol und Eisessig und fast gar niclit in i t h e r ,  Chloro- 
form, Benzol und Ligroin und schmilzt bei 126--1?7t'. Versetzt man 
seine wiifirige Liisung niit Silbernitrat, so entstebt zwar im ersten 
Moment eine Fiillung, die sich aber nur kurre  Zeit hiilt; denn bald 
wird sie reduziert, iiud es bildet sich ein schiiner Silberspiegel. Das 
A m i d - h y d r n z i d  schmeckt sehr siil3. Wir behalten iins eine geoauere 
Untersuchung der Substanz vor. 

0 0968 g Shst.: 0.1093 g CO,, 0.0325 g H20. - 0.1007 g Sbst.: 31.9 ccm 
N (16'). 732 mm). 

Ausbeute 3.8 g = 81 O/O der Theorie. 

C ~ B T O , N ~  (117.) Bcr. C 30.77, H G.00, N 35.90. 
Gef. B 31.10, * 6.13, 36.04. 

{ A c e t  e s s i  g e s t e r } - se rn i m a1 o n - a ni i d -  h y d r a  z o n. 
Man liil3t 1.2 g S e m i m a l o n a r n i d h y d r a z i t l  niit 1.5 g -4ce t -  

e s s i g e s t e r  und 5 Tropfen Wasser bei 4U0 btehen. Die Kondec- 
sation trat uach ungefiihr e inw halben Stunde eiu, wobei ein dickes, 
gelbes dl entstand. Es erstarrte beim Abkiihlen zu eiuem Brei, den 
man abnutscht uod in siedendem Chloroform aulninimt. Versetzt man 
die erkaltete L6sung mit Ligroin bis mr  beginnenden Triibung, so 
scheiden sich nrtch kurzer Zeit zarte, weifie Nadelchen aus, die abge- 

I) Diesc Bericlite 25, 458 [1895]. 
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s n u g  einen glfnzenden, veilleu Filz bilden. -4usl)eiite 1.8 g = 81 O;,, 

der Tlieorie. 
{ A c e  t e  s si g e  s t e r 1- s e  ni in1 a lo  n - a ni i d - h J cl r:i z id ist Ieicht Iijs- 

licli i n  \Vnsser iincl Alkohol, schwerer in Chloroforni u n d  ,ither uutl 
iiiiIii>lich in  Ligroin. Auch diese Verbindung schnieckt stark siil3. 
Erbitzt ninu sie in] Schrnelzpunktsbestimniiiogsrohrcheu, so schmilzt 
sie scharf bei 1 l S 1 / * O  zii einer fnrblosen Fliissigkeit, die sich bei er- 
Iiiihter leniperatur  gelb firbt, bei 1600 Gnsblasen zii entwickelii be- 
ginnt und bei 1 6ito linter Aiifbliilien zii Krystdlen ers tant ,  und these 
dinielxen dann eiidgultig bpi 190-1 212O zu einer gelben Fliissigkeit. 

0.0939 g Sbst.: 0.1625 g (XI2, 0.05X g H20. - 0.1061 g Slst.: li.l N I I I  

X (17% 736 nini). 
C v k I l s O ~ N ~  (419). 1 3 ~ .  C 47.16, TI 6.55, N 18.34. 

Gcf. B 4i.25, 3 6.61, B 15.37. 

L i i i  w i r l i u n g  voii s n l p e t r i g e r  Siiiure nuf d a s  ( A c e t e s s i g e 3 t e r ) -  
s e m i  rn a1 o n - a m  i d - h y d r a z o n. 

0.5 g ~ ) A n i i d h y d r n z o n ~  wurden in 20ccni Chloroform gelijst und 
unt,er starker Aufieiilruhlung durch eine KLlteniischiing ein lnngsnrner 
Stroiii snlpetrigsaiirer Gase eingeleitet. Dabei triibt sich zuoiichst die 
Liisung unter Abscheidung einer weiben Schniiere, (lie sich indessen 
bald dnrauf i i e d e r  liist. Wiihrenddessen tritt Zersetzung unter Stick- 
stofferitwicklung (?) ein. Dann hiirt man mit dem Einleiteu nuf und 
verdnrngft durch einen kr3tigen Luftatroln das LSsungsmittel. Es 
h i n t e r b l e i b t  e i n  g e l b e s  dl, das  nu& im erakuierten Exsiccator 
uicbt erstarrt. Erwarnit nian eioe Probe im Rengensrohr, so ver- 
pofft es unter AilsstoWung eioes gelben Rnuches. Es wird yon Ter- 
rliinnten Alkalien niit gelber Farbe gelost und dnrnus duroh SLiiren 
urivel-iindert wieder abgeschieden. 

Zur Charakterisierung Iiisteii wir 1 g des gelben bles in 5 ccni 
Eisessig und gaben 1.5 g P h e n y l h y d r n z i n  hinzu. Sofort farbt sich 
die Lijsung dunkelrot. Sie u i rd  weuige Minuten zuni Sieden erhitzt 
r i n d  dnun mit Wasser bis zur eben auftretenden Triibung Yerdunnt. 
Xach kurzer Zeit entsteht ein dicliter Niederschlng roter- I<rystalle, 
die, nus Alkohol uniliryst,allisiert, bei 154-155O schrnelzen : 1 -PI] e n y l -  
3 - III e t h y 1 - 4 - [an i 1 i n -  :L z 01 - 5 - p y r a z o 1 on .  D as 0 1 is t d em g e - 
111 ii B a 1 s Is o 11 i t  r o  s o - a c  e t e s s i g e s t e r  an  z u s p r e c h e  n. 

Rei eioeni zweiten Versuch unterbrachen wir sofort das Einleiten 
cler snlpetrigsauren ( h e ,  nls die ersten Spuren der meil3en Scbmiereu 
:iriltmten. Aber aiich in tlieseni F;ille konnte nur die Biidung yon. 
I-ciiritrcJio-aceteijbigester nxcbgewiesen werden. 



Bus reinem 3 - M e t h y l -  4-i s o n i  t r o  s o - 5 - p y r a z o l o  n bildet sicti 
- wie noch nicht beschrieben worden ia t  - beim Erhitzen init 
P h e n  y I h y d r a z  i n  unter Hydroxplaminabspaltung glatt das  3 -Me - 
t h y l-4- [ani l i n -  az 01- 5 -p  J r a z  o 1 o n vom Schmp. 1 99--200°, dern 
wir als Spaltprodukt schon vorher begegneten. 

0.1026 g Sbst.: 24.9 ccm N (150, 735 mni). 
CloHlo0N1. Ber. N 27.27. Gef. N l'i.8?. 

88. F. J. Moore: 
Notiz Bur Daretellung von Benzophenon-imid-Deriva~n. 

(Eingegmgen am 15. Yebruar 1910.) 
Die von IIrn. G. R e d d e l i e n  unter dem gleichen Titel neulich 

veroffentlichte Abbandlung') veranlabt mich, iiber einige meiner dies- 
beruglichen Versuche scdon jetzt kurz zu berichten. 

Wahrend der letzten zwei Jahrel) bin ich rnit der Untersuchung 
der farbigen Salze der Rasen yom Typus 

R.CH:N.CsHc.N\Rtr . R' 

beschaftigt. D a  diese am bequemsten dadurch erhaltlich sind, da13 
mau die unsymmetrisch substituierten P h e o y l e n d i a m i n e  rnit A l d e -  
h y d e n  kondensiert, so beabsichtigte ich nnturlich auch, die Konden- 
sationsprodukte solcher Bssen rnit K e t o n e  n ebenfalls in den Kreis 
der Untersuchung zu ziehen. 

Der erste Versuch in dieser Richtung wurde rnit B e n z o p h e n o u  
und p- A m i n  o-d i m e t h y l a n  i l i n  augestellt. Ich habe damalu, ebenso 
wie Hr .Red d e 1 i e n, zuerst Chlorzink als Konden sationsmittel angewandt, 
sah aber alsbald davon nb, weil aich die Base bereits bei verhaltnis- 
mal3ig niedriger Temperatur rnit Chlorzink zu einem sehr schiin kry- 
stallisierten Doppelsalz vereinigt. Dieses Salz schien sich beim Er- 
hitzen mit Benzophenon so wenig zu indern, daB ich weitere Ver- 
suche aufgab und mich dem B a r i u m o x y d  zuwandte. In der ?'at 
ist es niir gelungen, damit mit Leichtigkeit Benzophenon mit p-Amino- 
dimethylanilin zu kondensieren. Man mischt molekulare Mengen der 
Substanzeo rnit einern Uberschub YOU feingepulvertem Atzbaryt und 
erhitzt im Olbad im Wasserstoffstrom. Letzteres ist sehr xweckmabig 
wegen der leichten Oxydierbarkeit der Dinmine an der Luft. Hnt 

I) Diese Berichte 42, 4759 [19091. 
1) Amer. Chem. Journ. 80, 3 9 4  1001 [190S]. 
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