
1'78. August Darapaky: dber den sogenannten symmetri- 
echen Mnbernsteins&ureeateter. 

lJviitteilung aus dem Chemischen Institut der UniversitBt Heidelberg.] 
(Eingegangen am 7. April 1910.) 

wie 
Cur t iu s ' )  vor geraumer Zeit fand, beim Erhitzen von D i a z o e s s i g -  
e s t e r  auf 120-130° durch Vereinigung von v i e r  Mol. E s t e r  u n t e r  
A u s t r i t t  von  d r e i  hiol. S t i c k s t o f f  

S y rn m e t r i s c  h e r  A z in  be rns  t e i n sa u r e e s  t e r  entsteht, 
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und liefert nach C u r t i u s  und J a y a )  bei 150" durch weitere Stickstoft- 
abspaltuog F u  m a r  s a u  r e e s  t e r  : , CH.CO 0 R CH.COOR 
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Im Gegensatz zu dem gut krystallisierenden unsyrnmetrischen 
Azinbernsteinsiiuremethylester 3, konnte sowohl der Methyl- wie der 
Athylester der symm. Azinbernsteinsiiure nur als 01 erhalten werden. 

Ein weiteres, stickstoffhaltiges Umwandlungsprodukt des Diazo- 
essigesters wird gleichfalls YOU Cur t ius ' )  zuerst erwiihnt gelegentlich 
von Versuchen tiber die Einwirkung von Benzamid, Ammoniak, Cyan 
und Paraldehyd au€ Diazoessigsiiure-athylester; er beobachtete dubei 

1) Dime Berichte 18, 1302 [1885]. 
a) Journ. f. prakt. Chem. [2] 39, 55 [1889]. 
3) Vergleiche die voraktehende Abhandlung. 
4) Diese Berichte 17, 956 [1883]; Curt ius ,  Diazoverbindungeniler Fett- 

reiho. Habilitationsschrift. (Miinchen, Druck von F. S t r aub ,  1886), S. 86 
und 99. 
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das Auftreten eines aus Alkohol i n  Nadeln krystallisierenden Korpers 
vom Schmp. 95-98O und spracb gleicbzeitig die Vermutung aus, dnO 
dessen Entstebung .wrtbrscbeinlich nur auf der freiwilligen Zersetzung 
des Diazoesters beruhe, ohne Eingrilf der mit ihm in Kontakt ge- 
brachten Substanzena. Der gleichen Verbindung ist dann B uchn e r  l) 
mit seinen Schiilern wiederholt begegnet, sowohl bei der Darstellung 
bezw. Fraktionierung von Diazoessigsaureiitbylester, als auch bei der 
Einwirkung des Diazoesters auf Benzol, aber die erhaltenen Mengen 
maren so gering, dalj eine weitere Untersuchung unterbleiben mubte. 
Syiiter haben B u c h n e r  und v o n  d e r  Heides)  dieselbe Substanz in 
besserer Ausbeute durch Erhitzen von Diazoessigsiiureathylester rnit 
gem-Dimethylacrylstiureester oder auch von Diazoessigester a l l  e i  n auf 
dem Wasserbad dargestellt und durch die Analyse und die Uberfiihrung 
in Pyrazol als P y r  a z o  lin-3.4.5 - t r i ca  rbonsa  u r e a t  h y 1 es  t e r erkann t. 
Letzterer entsteht durch Zusammentreten von d r e i  Mol. D i a z o e s s i g -  
s L u r e 5 t h y l e s t e r  u n t e r  A b s p a l t u n g  von zmei Mol. S t i c k s t o f f :  

N NH 

Bei dieser Gelegenbeit warfen B u c h n e r .  und von  d e r  H e i d e  
die Frage nuf, ob der n u r  als 61 beschriebene symm. Azinester vielleicbt 
nichts anderes sei als unreiner Pyrazolintricarbonester, glaubten die- 
selbe aber verneinen zu miissen, da symni. Azinbernsteinsauremethyl- 
ester beim Erhitzen nach C u r t i u s  und Jay3)  in Stickstoff und 
Fumarsiiuredimethylester (Schmp. lO2O) zerfiillt, wahrend der entspre- 
chende Pyrazolintricarbonester 9 hierbei neben Stickatoff Trimethylen- 
tricarbonsauremethylester (Scbmp. 59 O) 5, liefert. Auljerdem batte 
Buchner6 )  selbst zusammen rnit K u r t z  bei der Einwirkung von 
Diazoessigester auf Benzol die Bildung kleiner Mengen YOU Fumar- 
saureester beobachtet. Danach ware also Diazoessigester im Stande, je 
nach der Temperrttur i n  zweifacher Art unter teilweiser Stickstoff- 
Abspaltung sich zu kondensieren. 

Uer Nachweis, dalj sowobl der unsymm. A z i n b e r n s t e i n s a u r e -  
e s t e r ,  als auch der durch Erhitzen von Diazosuccinarninsaureester 

1) Diese Berichte 84, 345 [1901]. 
8 )  Journ. f. prakt. Chem. [2] 39, 55 [1889]. 
4) Buchner und Witter,  Ann. d. Chem. 278, 239 [1893]. 
5) Ann. d. Chem. '284, 221 [1895]. 

2, Ebenda. 

6)  Diesc Berichto 34, 347 [1901]. 
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erhaltene Korper P y r a z o l i n d  e r i v a t e  darstellen I), brachte mich auf 
den Gedanken, ob nicht a m  Ende doch der sogenanute symm. Azinester, 
mie schon B u c h n e r  und Y O U  d e r  H e i d e  in Erwagung zogen, nur  
stark verunreinigter Pyrazolintricarbonester sei, und veranlaate mich, 
dnrch eine erneute experirnentelle Prufung die Frage zu beantworten. 

Dabei ergab sich zunlchst, daS Diazoessigester bei 120-130°, 
entsprechend den fruheren Angaben ", beinahe genau 3/r seines 
Stickstoffs verliert, wie es  die Bildung des Azinesters rerlangt; 
der so erhaltene symm. A z i n  be rns t e ins i iu re -me thy le s t e r  stellte 
&en braunroten dicken Sirup dar ,  der weder duroh Abkiiblung, 
noch durch llngeres Stehen zum Krystallisieren gebracht werden konnte, 
und lieferte beini Kochen mit Bnrytwasser das cbarakteristische, schwer 
lbsliche symm. a z i n b e r n s t e i n s a u r e  B a r i u m 3 ) .  Bei der Analyse 
dieses Salzes erhielt ich zwar aunahernd die berechnete Yenge Stick- 
stoff, nber ungeflhr 2 ' /2  O l 0  Barium weniger, als von C u r t i u s  der  
Porniel Ce HI 0s N2 Bas entsprechend gelunden wurde. 

Nach C u r t i u s  und J a y  *) zerfallt symm. Azinbernsteins~uremethyl- 
ester l e i  I 50° in Stickstoff und Fumarsauredirnethylester; Irieine Ver- 
suche fuhrten zu einem anderen Ergebnis. D e r  Azinester gibt bei 
dieser Ternperatur dlerdings einen Teil seines Stickstoffs ab,  auch 
erhielt ich bei nachheriger nestillation ini Vakuum Furnarsiiureester, aber  
in so geringer Menge (160 g Diaroester gaben nur ungefahr 0.2 g), 
dal3 seine Entstehung nicht einem Zerfall des Azinesters, sondern einer 
Nebenreaktion zuzuscbreiben sein durfte. 

AuBer dem festen Fumarsauremethylester lieferte die D e s t i l l a -  
t i o n  u n t e r  v e r m i n d e r t e m  D r u c k  eine Reihe fliissiger, stickstoff- 
lialtiger Fraktionen YOU hoherem Siedepunkt, sowie endlich eine grol3e 
Menge eines pechartigen , schwarzen Riickstandes. Alle Versuche, 
durch wiederholte Frilktionierung der verschiedenen nestillate eine 
scharfe Trennung der darin enthaltenen Verbindungen zn erzielen, 
verliefen resultatlos; dagegen gelang es, einen bei 145-153 O unter 
10 m m  Druck siedenden, noch stickstoffhaltigen Anteil herauszuarbeiten, 
der nach dem Impfen rnit auf anderem Wege dargestellten trans- 
T r i m e t h y l e n  - 1.2.3 - tr icarbonsi iure-methylester  teilweise er- 
starrte. Durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol wurde reiner, 
stickstofffreier Trimethylenester erhalten vom Schmp. 56-570 5, und 
den ubrigen, von B u c h n e r  und W i t t e r 6 )  angegebenen Eigenschaften. 

- ____ 
I) Vergleiche dio voranstehende Abhrndlung. 
2, C u r t  i u s ,  diese Berichte 18, 1303 [1885]. 
9 Journ. f. prakt. Chem. [2] 89, 56 [1889]. 
5, B r a r e n  und B u c h n e r ,  diese Berichte 34, 996 [1901]. 
6) Ann. d. Chem. 284, 221 "951. 

a) Ebenda. 
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Diese Verbindung kann aber wohl n u r  aus Pyrazolintricarbonester 
durch Stickstoff-Abspaltuiig entstanden sein; es ist somit in bohem 
Grade wabrscheinlich, daB der sogenannte symm. Azinbernsteinsaure- 
ester in der Tat Pyrazolin-tricarbonsiiureester enthalt. 

Bei der niiberen Untersuchung des symm. A z i n b e r n s t e i n s a u r e -  
iith y l e s t e r s  gelang es, die Anwesenheit des Pyrazolinderivates auch 
unmittelbar nachzuweisen. Der durcb langeres Erhitzen von Diazo- 
essigsiiurelithylester auf 320 - 130° gewonnene, dunkelbrsune Sirup 
erstarrte namlich nach dem Impfen und mehrw8cbentlicbem Steben 
bei Winterkalte teilweise zu Krystallen; die so in einer Ausbeute von 
9 O/O der Theorie erhaltene, farblose Verbindung wurde durch den 
Schmelzpunkt, die Analpse und direkten Vergleich mit P y r a z o l i n -  
3.4.5- t r i c  nr bonsiiu r e  a t  by  l e s t  e r  identifiziert. 

Die D e s t  i l l a t  i o  n d e  s symm. A z i n  b e r n s t e  i n  s ii u r e -a  t h y l e  s t e r s 
irn Vakuum nach vorberigem Erhitzen unter gewiihnlichern b u c k  
auf 160-180° nahm einen ganz iihnlicben Verlauf, wie die des Me- 
thylesters; auch hier wurde eine groflere Zahl verschiedener, flussiger 
Fraktionen erhalten, ohne daB es gelang, durch liingere Fraktionierung 
reine Verbindungen daraus abzutrennen. 

In der niedrigst siedenden Fraktion Tom Sdp. 53-57O bei 
10 mm wurde durch die Bildung von Glykolskureamid mittels Ammo- 
niak die Anwesenheit von G l y k o l s a u r e e s t e r  festgestellt; letzterer 
war vermutlich schon in dem zur Darstellung des Azinesters benutzten 
Diazoessigester enthalten, obwohl derselbe vorher zur Reiuiguno: mit 
Wasserdampf uber Barythydrat destilliert worden war '). 

Zum Nachweis des entstandenen trans - T r i m e t h y l e n -  1.2.3-tri- 
c a r b o n s a u r e - a t h y l e s t e r s  wurde diese seither noch nicbt beschrie- 
bene Verbindung zunachst synthetisch gewonnen durch Erhitzen des ent- 
sprechenden Pyrazolintricarbonsaureesters; die bei der gleichen Tempe- 
ratur, wie das synthetische Produkt, siedende Fraktion enthielt in- 
dessen noch geringe Mengen Stickstoff und ergab darum bei der Ana- 
lyse einen entsprechenden Mindergehalt an Koblenstoff. Die aus dem 
Azinester erhaltene Verbindung wurde zur weiteren Identifizierung 
verseift ; die so entstehende trans- Trimetbylen-l.2.3-tricarbonsiiure a) 
konnte indessen wegen ibrer ungiinstigen Eigenschaften auch nicht 
ganz rein erhalten werden. 

Die hiicbst siedende Fraktion vom Sdp. 200-220° bei 10mm 
lie€erte mit wiil3rigem Ammoniak ein in Wasser schwer liisliches, gut 
krystallisierendes, hoch schmelzendes Amid; leider war die erhaltene 
Menge zu einer eingebenden Untersuchung nicht ausreichend. 

1) Vergl. Curtiua und Mhller,  dime Berichta 87, 1263 [1904]. 
3 Buchner und Wit te r ,  Ann. d. Chem. 284, 220 [1895]. 
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AIM obigen Versuchen geht hervor, d a 8  der sogenannte symm. 
A z i n b e r n s t e i n s a u r e s t e r  k e i n e  e i n h e i t l i c h e  V e r b i n d u n g  dar- 
stellt und mindestens 9 O h ,  aber wahrscheinlich noch bedeutend mehr 
Pyrazolintricarbonsaureester enthalt; d s  pyrazolintricarbonsaures Ba- 
rium') in Wasser sehr schwer loslich ist, so gilt das Gleiche auch 
\-on dem nach C u r t i u s  durch Verseifung des Azinesters mit Baryt- 
wasser gewonnene, schwer losliche Bariumsalz. Der sogenannte Azin- 
ester enthiilt weiter neben Spuren von Fumarsiiureester auch Trimethylen- 
tricarbonsaureester, da, wie besondere Versuche mit Pyrazoliotricarbon- 
siiureester ergaben , letzterer schon bei 120--130° langsam unter Stick- 
stoft-Entwicklung zerfallt; dementsprechend gibt Diazoessigester bei 
dieser Temperatur mehr als ' IS  seines Stickstoffs ab. Die iibrigenBestand- 
teile bildcn vermutlich ein Gemisch hochmolekularer, anderweitiger 
%ersetzungsprodukte, deren Trennung wenig aussichtsreich erscheint. 

D i a z o e s s i g e s t e r  k o n d e n s i e r t  s i c h  s o m i t  s o w o h l  b e i  100°, 
w i e  b e i  120--130° i n  g l e i c h e m  S i n n e  zu P y r a z o l i n - 3 . 4 . 5 - t r i -  
c a r b o n s a u r e e s t e r .  Der  beim Erhitzen unter bestimmten Bedin- 
gungen auI3erdem erhaltene F u m a r s i i u r e e s t e r  entsteht nicht anf 
den1 U m a e g  iiber den Azinester, sondern bildet itmgekehrt das 
Z w i s c b e n  p r o d  u k t  bei der Bildung des Pyrazolintricarbonsaureesters : 
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I II -+ 
Root. L---c. C o o R  

Pyr~olin-3.4.5-tricarbons8ureester. 

Findet der stets euerst entstehende Fumarsaureester noch unveriin- 
darten Diazoester vor, so schlieoen sich beide zum P p z o l i n r i n g  zusam- 
inen; das  ist aber immer der Fall bei laogsnmer Zersetzung. Erfolgt da- 
gegen die Zersetzung rasch, so mu13 FumarsHureester iibrig bleihen. 

Die Richtigkeit dieser Auffassung wird durch neuere, interessante 
Versuche von L 0 0 s  e 3, uber die katalytische Beschleunigung der Stick- 

') B u c h n e r  nnd Wit ter ,  Ann. d. Chem. 273, 243 [1893]. 
2) Diese Berichte 18, 1303 [IS85]. 
3) Journ. f. prakt. Chem. [.2] 79, 507 [lW9]. 
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stoffabspaltung durch Metalle bestiitigt. Als L o o s e  zu kochendem 
Ligroin, in dem Kupferbronze suspendiert war, eine LBsung von Di- 
azoessigsiiureltbylester langsam zutropfen IieS, entstand nur  Fumar- 
siiureester; unter diesen Bedingungen erfolgt nnmlich die Zersetzung mo- 
mentan unter jedesmaligem lebhaitem Aufsieden. Mit anderen, we- 
niger wirksamen Metallen dagegen, wie Platin, Quecksilber oder Alu- 
minium, erhielt L o o s e  auch bier, wie zu erwarten, Pyrazolintricar- 
bonsaureester. 

Ex p e r i m  e n t e l l  e s. 

Zersetmng con Diazom8.igsaure-nwthylmter. 
Reiner Diazoessigsaure-methylester, uber Baryt mit Wasserdampl 

destilliert und darauf i m  Vakuum fraktioniert, vom Sdp. 42O bei 
11 rnm Druck wurde am RuckfluBkuhler im Olbad liingere Zeit zu- 
n k h s t  auf l l O o  und dann aut 120- 130° erhitzt. Man muB sich da- 
l e i  besonders zu An fang und bei Anwendung grBRerer Mengen Diazo- 
ester vor zu raschem Erhitzen buten, d a  sonst die Zersetzung wegeo 
der damit verbundenen spontanen Warmeentwicklung explosionsartigen 
Charakter annehmen kano. 

Die anfangs sehr lebhafte Stickstoff-Entwicklug hatte nach 12-st hiid igeni 
Erhitzen betr*htlich nacbgelassen, war aber auch nach 18 Stunden noch 
nicht ganz zu Ende. 

Diazoester: Dnner des Erhitzens : Gef. N in ccm : Gef. N in g: 
10 g (100 M. M.) 2.06 g N 
40n (100 n D )  18 3 7050 D D (12O, 744 D ) 8.16 n D 

40 * (400 D n )  19 n 7050 D D (119 739 D ) 8.13 D 1~ 

Die erhaltene Meuge Stickstoff entspricht in fTbereinstimmung mit den 
friiheren Angaben I) ungefshr dem Anstritt von a/, des Gesamtstickstotfs ; fiir 
log brzw. 40 g Diaxoester berechnen sich 2.10 bezw. 5.40 g N. 

Der  Ruckstand bildete einen dicken, rotbraunen Sirup,  der SO- 
wohl bei starkem Abklihlen, als auch bei monatelnngem Steben fliissig 
blieb. 

Bei den ersten Versuchen war der angewandte Diazoester nicht durch 
Destillation im Wasserdampfstrom mit iiberschiissigem Baythydrat gereinigt ; 
der daraus dargestellte syrntn. Azinbernsteins&ureester zcigte einen Hullerst 
scharfen Geruch, beim Destillieren mit Masserdampf ging ein farblosea, 
stechend riechendes 61 mit den Wasserdhpfen in geringer Monge iiber. Das 
Destillat wurdc durch Kochen mit Natronlauge verseift. Eine Probe gab 
nach' dem AnsHuern mit Srlpetersiure mit Silbernitrat einen dicken Nieder- 
schlag von Chlorsilber; die Hauptmenge wurde nach starkem Einengen rnit 
Salzs&ure genau neutralisiert und mit Kupfemitrioll6sung versetzt. Nach 

Der austretende Stickstoff wurde gemessen. 

18 Stunden 1840 ccm N (190, 745 mm) 

1) C u r t i u s ,  dime Berichte 18, 1303 [1885]. 
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12-stiindigem Stehen wurde das in griinen, krystallinischen ICrusten abge- 
schiedene Kupfersalz abgesaugt, mit Wasser gewaschen und rnit Schwefel- 
wasscrstoff bei Gegenwart von etwas frigch gefiilltem Alumininmhydroxyd zer- 
legt. Das Filtrat vom Schwefelkupfer hinterlie8 beim Eindampfen im Vaknnm 
einen weillien, strahlig-krystallinischen Riickstand, dcr nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Ather bei 79-80° schmolz. Die erlialtene Substanz mar in Wasser 
spielend loslich und zeigte alle Eigenschaften der Glykols i inre ,  fir die in 
der Likratnr der Schmelzpunkt zu 80" angegeben wird. 

Der angewandtc Diazoester war offenbar durch Chlor -ess igcs tor ' )  ver- 
unreinigt, wclch letzterer sich dann bei der Verseifung zu Salzsiiure und 
Glykolsiure zersetxt hatte. 

Der  durch Erhitzen von reinem, chlorfreiem Diazoessigsgure-me- 
thylester erhsltene Sirup war so gut wie geruchlos. Beim Destillieren 
mit Wasserdampf ging nichts uber; nach dern Erkalten wurde der 
dickfliissige, an der GefaBwand haftende Sirup von dem daruber 
stehenden Wasser getrennt, rnit wenig warmem Methylalkohol aufge- 
nommen und durch IZochen mit iiberschiissigem Barytwnsser verseift. 
Dabei schied sich das  bereits vou C u r t i u s ') naher beschriebene, 
auljerst schwer losliche symm. a z i n b e r n s t e i n s a u r e  B a r i u m  ah in 
Form eines hellbraunen Niederschlags; zugleich konnte die Entwick- 
lung von geringen Mengeu Arnmoniak nachgewiesen werden. Dasselbe 
Bariulnsalz wurde in gleicher Weise auch m s  dem unten n lher  be- 
schriebenen Atbylester gewonnen. Die Ausbeute betrug 7.5-10 g aus 
100 M. M. Diazoester. 

Bei der Reinigung des Rohprodukts nach den friiheren Angaben durch 
LGaen in verdiinnter Salzsiure, Kochen mit Tierkohle und Wiederausfhllen 
mit Baryt geht ungefhhr die Hiilfte der Substanz verloren; das Salz spaltet 
niimlich bcim Kochen mit Salzsiiure Kohlensiiure ab, die durch Einleiten in 
Barytwasser nachgewiesen wiirde. Bei der Analyse des sorglaltig gereinigten 
und bei 150° getrockneten Salzes erhielt C u r t i u s  Zahlen, die der Zusamnicn- 
setxung des azinbernsteinsauren Bariums cntspracchcn. Ich fand bei der Ana- 
i p e  von Proben verschiedcner Darstellungen sowohl aus dem Methyl- wie 
Athylester zwar annhhernd die berechnete Menge Stickstoff, aber bis zu 2'/1 "lo 
Barium weniger, als die angcnommene Formel verlangt ; ich sehe indessen 
von der nhheren Mitteilung der gefundenen Werte ab, da das Salz nach dem 
Folgenden jedentalls pyrazolintricarbonsaures: Barium, dessen Zusammensetzung 
sich zudem nur wenig YOU der des azinbernsteinsauren Salzes unterscheidet, 
snthalten m d  und somit keinc einheitliche Verbindung drrrstellt. 

Ber. fur azinbernsteinsaures Barium, Cc HI 08 Ns Baa (530.9) : 
C 18.08, H 0.76, N 5.25, Ba 51.77. 

0 17.77, H 0.75, N 6.92, Ba 50.88. 
Ber. fiir pyrazolintricarbonsaures Barium, C,:, H16 0 1 2  Nc Baa (810.4): 

I) C u r t i u s  und Mi i l lo r ,  diese Berichte 37, 1263 [1901]. 
Dime Berichte 18, 1303 [1885]. 
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Zur Darstellung der freien symnz. A z i n b e r n s t e i n s i i u r e  wurde 
der aus 40 g Diazoessigsiiure-methylester (400 M. M.) erhaltene Azin- 
ester in 50 crm warmem Methylalkohol gelcst, in eine heide Losung 
yon 9.2 g metallischem Natrium (400 M. M.) in einer Mischung yon 
110 ccm Methylalkohol uud 7.2 ccm Wasser (400 M. hl.) eingegossen, 
wobei sich sofort das Natriumsalz als dicker, riitlichbrauner Nieder- 
schlag abschied, und zur Beendigung der Verseifung noch kurze Zeit 
auf dem Wasserbad erwiirmt; such hierbei entwickelten sich, wie 
beim Kochen des Esters mit Barytwasser, geringe Mengen Ammoniak. 
Das Natriiimaalz wurde nach dem Erkalten abgesaugt, mit Alkohol 
und Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 22 g. 
Das in trocknem Zustand hellgraue, stark hygroskopische Salz wurde 
in der 20-fachen Menge Wasser gelost und die rotbraune Losung l a n -  
gere Zeit rnit Tierkohle gekocht. Das noch immer stark gefgrbte 
Filtrat wurde heid mit Bleiacetatliisung gefiillt und der hellgraue Nie- 
derschlag dee schwer loslichen Bleisalzes nach sorgfiiltigem Auswaschen 
mit heiIjem Wasser mittels Schwefelwasserstoff zerlegt. Das rotlich- 
gelbe Filtrat vom Schwefelblei wurde im Vrrkuum zuerst bei 40°, 
dann bei gewijhnlicher Temperatur vollig zur Trockne verdampft. Da- 
bei blieb die Siiure zunachst als dicker, riitlicher Sirup zuriick, der 
nach liingerem Stehen irn Vakuum iiher Schwefelsiiure zu einer bla- 
sigen, BuBerst hygroskopischen, aniorphen Masse erstarrte. Ausbeute: 
9.6 g. 

Das Robprodukt wurde i n  wenig heiBem, absolutem Alkohol ge- 
lost; beim EingieBen der alkoholischen Losung in 300 ccm absoluten 
Ather schieden sich 2.2 g als amorpher, hellgrauer, flockiger Nieder- 
schlag wieder aus. Die so erhaltene Substanz zeigte einen ganz un- 
scharfen Schmelzpunkt: sie begann schon gegen 50°, zu sintern und 
sich dunkel au fiirben; bei 80° bliihte sie sich auf und zersetzte sich 
bei weiterem Erhitzen bis auf 250° ganz allmiihlich. In Wasser war 
das Produkt schon in der Kiilte spielend 16slich zu einer rotbraunen 
Fliissigkeit und blieb beim Verdunsten derselben im Vakuum als durch- 
sichtige amorphe Haut zuruck. Die waBrige Losung gab mit Baryt- 
wasser einen gelbfichweiflen Niederschlag des schwer lbslichen Barium- 
salzes. 

C u r t i u s  und J a y ' )  haben zur Darstellung der freien Siiure das 
Bariumsalz rnit Schwefelsaure zerlegt und erhielten durch Fiillung der 
rohen Siiure rnit Alkohol-Ather eine weibe, flockige Masse, die beim 
Umkrystallisieren aus Wasser an der Luft zerfliebliche, gliinzende, 
weil3e Nadelbtischel lieferte vom Schmp. 245O unter giinzlioher Zer- 

1) Journ. f. prakt. Chem. [2] 89, 55 [1889]. 
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setzung. D a  das  Bariumsalz pyrazolintricarbonsaures Barium enthiilt, 
YO war die so gewonnene, nicht naher untersuchte Verbindnnp; viel- 
leicht Pyrazolin-3.4.5-tricarbonsa~~re, fur die B u c h n e r  und W i t t e r  I)  

allerdings einen niedrigeren Zersetzungspunkt, 220 O unter vorherigem 
Sintern, angeben. 

W e i t e r e  Z e r s e t a u n g  d e s  s o g e n a n n t e n  s p m .  A z i n b e r n s t e i n -  
s a u  r e  - m e t b y 1 e s t e r s  11 n d D ed t i 11 H. t i on. 

Bei den nachstehenden Versuchen v u r d e  die hlenge des austre- 
tenden Stickstoffs beim Erhitzen r o n  Diazoessigsaure-methylester in- 
direkt durch Gewichtsabnabme ermittelt. 

Der Dinzoester n-urde zunachst, nie bei.den friheren Versuchcn, 12 Stonden 
auf 1100, dann 24 Stunden. bis auf 1300 erhitzt und nach den] Erkalten 
zariickgewogcn (Verlust 1); darauf ivurde behufs weiterer Zeraetzung des ge- 
bildeten Azinesters wiihrend 14 Stunden die Temperatur nuf 150-1 600 ge- 
steigert und wieder gerogen (Verlust 11) : 

Diazoester: Verlust I: Ber. fiir s/,Ns: Verlust 11: Gesamtverlust: Ber. fiir ?it:  
40g(400N.M.) 9.63 g 8.4 g 0.85 g 10.50 g 11.2 g 
n D 8.90 g W 1.60 g 10.50 g D 

D D 9.23 6 n 0.90 g 10.13 g W 

Die beim Erhitzen nut 110-1300 gefundene Menge Stickstoil ist schein- 
bar etwas groBer, als bei direkter .Messung nach den friheren Versuchen; 
dies erkltirt sich drdurch, (la5 auch bei sehr vorsichtigem Erhitzen die Gas- 
elitwicklung leicht so stiirmisch a i d ,  daO geringe Nengen Diazoester durch 
den Kfihler Lindurclr mechanisch niitgerissen werden und so einen weitcren 
Gewichtsverlust hervorrnten. Aus den Versuchen folgt, do13 auch beim Er- 
Jiitzen auf 150-160° niclit aller Stickstoff aus dem Molekiil austritt. 

Der  nach Obigern rtus 160 g Diazoester (1600 M. M.) durch Er- 
hitzen in  vier Portionen zu 40 g erhaltene Riickstand wurde nunmehr 
irn Vakuum destilliert. Zu diesem Zweck wurde der dicke Sirup durch 
Erwarmen auf dem Wasaerbad leichter fliissig gemacht, i n  einen ge- 
raumigen Fraktionierkolben ubergeluhrt, der  Rest i n  natriumtrocknem 
Benzol geliist und diese Losung gleichfalls hinzugefiigt. Nach dem 
Abdestillieren des Benzols im Vakuum nus dem Wasserbad wurde 
der Riickstand unter Erhitzen im Luftbad bei 11 mm Druck fraktio- 
niert; ungefahr 3/4 der angewvnndten Substmz blieben dabei als schwarzes 
Pech im Destillationskolben zuriick. 

Das olige Destillat (Gesamtmenge 43 g) wurde von neuem frak- 
tioniert. Aus den beideri ersten Fraktionen vom Sdp.. 100-143° 
bei 11 mm (4.49 g) schied sich bejm Stehen eine feste Substanz in 
farblosen, langen, dunnen Prismen ab. Diese wurde durch Absaugen 

1) Ann. d. Chem. 278, 242 [1893]. 
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von der Fliissigkeit getrennt, mit wenig Methylalkohol ausgewaschen 
und im Vakuum getrocknet; ihre Menge betrug nur 0.2 g. Die Verbin- 
dung schmolz unzersetzt bei 1030 und envies sich bei der naheren Unter- 
suchung als F u m a r s a u  r e  -m e thy1 e s t e r ;  durch Stehenlassen mit kon- 
zentfiertem, wadrigem Ammoniak wurde daraus Fumarsaiireamid er- 
halten. Letzteres krystnllisierte aus kochendem Wasser in farblosen 
Prismen, die sich bei 265-2iOO zersetzten, ohne eigentlich zu scbmelzen. 
Sowohl der Ester, wie das Amid entfiirbten in soda~lkalischer Losung 
Kaliurnpermanganat sofort. Die holer, bis 210° siedenden Fraktionen 
bildeten gelbliche, dickflussige Ole von unangenehmem Geruch, die 
auch nach langerem Stehen nicht erstarrten. Im Destillationskolben 
blieb wiederum eine reichliche Menge eines dunklen 'Harzes (15 g> 
zuriick. 

Durch weitere, dreimalige fraktionierte Destillation gdang es, 
6.5 g eines bei 145-1530 unter 10 mm Druck siedenden 01s heraus- 
zuarbeiten. Dieses war zungchst noch durch eiue stickstoffhaltige 
Substanz verunreinigt, die sich durch Destillation nicht entfernen lief3, 
erstarrte aber teilweise beim Impfen mit festem trans-Trimethylen- 
1.2.3- t r i  c a r  b o n  s a u  r e-  t r i  m e t h  y l e s t  e r ,  der nach den Angaben von 
R uchn e r  und W i t t e r  I) aue Pyrazolin-3.4.5-tricabonsiiuremethyleeter 
dargestellt war, und dessen Siedepunkt bei 147O unter 10 mm Druck 
gefnnden wurde. Durch Absaugen und Auswaschen mit wenig eis- 
kaltem Methylalkohol wurden 1.3 g eines sticketofffreien Esters er- 
halten, der zuniichst zwischen 53-550 schmolz; nach dem Umkry- 
stnllisieren aus aenig heil3em Methylalkohol lag der Schmelzpunkt 
ubereinstimmend mit dem Vergleichspriiparat bei 56-57O *). Auch 
die Analyse der so gereinigten Substanz ergsb auf Trimethylentricar- 
bonsauremethylester stimmende Zahlen: 

0.1907 g Sbst.: 0.3504 g CO,, 0.098 g HsO. 
C9H1s06 (216.1). Ber. C 49.98, H 5.59. 

Gef. 50.11, 5.75. 

Zereetmng con Diazoessigsaure-rithylester. 
Diazoessigsaureathylester verhalt sich beim Erhitzen . ganz iih o- 

lich wie der Methylester; auch hier ist Vorsicht geboten, da anderen- 
falls die Zersetzung ariaerst sturmisch werden kann. Zu den Ver- 
suchen diente ein ganz reiner, chlorfreier Ester, der mit Wasserdampf 
tiber Baryt destilliert und im Vakuum fraktioniert war: Sdp. 44O 
bei 10 mm. 

1) Ann. d. Chem. 284, 221 [1895]. 
3 Braren und Buchner, diese 'Berichto 34, 996 [1901]. 

Berichte d. I). Chem. Geeellsohaft Jahrg. XXXXIII. 73 
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34.2 g Diazoessigsiuresthylester (300 M. M.) wurden im Olbad zunkhst 
mehrere Stunden auf 1100, dann weiter auf 125-1300, im ganzen 28 Stunden, 
erhitzt; an Stickstoff wurden hicrbei erhalten 5700 ccm N (21°, 750 mm). 

Ber. fur den Austritt von a,', N1: 6.30 g N. Gef. 6.36 g N. 
Die entwickelte Menge Stickstoff entspricht somit auch hier den friiheren 

hngaben von Curt.iusI). 
Der Riickstand bildeto einan dunklen, braunroten Sirup, der nber hei 

Ziiiimcrtemperatur leichter beweglioh war, als dcr entwrechendo Methylester. 

N n c h w e i  s v o n P y r n z 01 i n  - 3.4.5 - t r i c a r  b o n s a u  r e-t ri a t  h y lest e r. 
Rei einem zweiten Versuch rnit 45.6 g Diazoessigester (400 M.M.) 

hatten sich aus dern erhnltenen Sirup nach dem Impfen rnit einer 
Spur r o n  auf anderem Wege (siehe spater) dnrgestellten Pyrazolin- 
3.4.5-tricarbonsiiureathylester und nach mehrwiichentlichem Stehen bei 
Winterkilte nicht unbetrachtliche Mengen von Krystallen abgeschieden. 
Pas Gemisch wurde darauf vorsichtig mit Alkohol angeriihrt, der Nie- 
derschlag abgesaugt und rnit eiskaltem Alkohol gewaschen. Die gelb- 
lichweide Substanz schmolz ziinachst unscharf zwischen 94-960; ihre  
Menge betrug 3.5 g, entsprechend 9 O/o der Theorie. Durch Umkry- 
stnllisieren aus Alkohol wurden weil3e Nadeln erhalten vom Schrnp. 
98O, die auch alle ubrigen Eigenschaften der zuerst von B u c h n e r  
uwl yon d e r  H e i d e 2 )  beschriebenen Verbindung besal3en und bei 
dcr Analyse nachstehende Zahlen lieferteu : 

0.3198 g Sbst.: 27.8 ccm N (21°, 751 mm). 

Dn somit der sogenannte symni. XzinbernsteinsLureathyiester Pgr- 
aeolintric3rbonester enthalt, so mu13 bei der Verseifung rnit B a r p  
\\:wser die entsprecbende Menge des sehr schwer loslichen pyrszolin- 
t r iarbonsauren Bariums gebildet werden. Das aus dem Azinester 
dargestellte Bariumsalz kann also nicht einheitlicher Natur sein. 

Ein dritter Versuch mit 43.6 Diazoessigester (400 M. M.), bei dem sofort 
auf 1160 erhitzt nwrde, ergab eine sehr heftige Ileaktion, die betriichtlichcn 
Siibstanzverlust zur Folge liatte. Das Erhitzen wurdc darum untcrbrochen. 
Nachdem die Reaktion nachgelasseu, wurde der unverinderte Diazoester aus 
dern Wasserbad im T'akuum abdestilliert; dabei wurdeii 30 g wicder ge 
wormon. Der Riickstand bildete einen lrcllbraunen Sirup, der nach dem 
Impfen schon innerhalb weniger Tage zu einem Krystallbrei von Pyrazoliii- 
tricarbonester erstarrte. Das Rohprodnkt (2.7 g) zeigte einen Schmp. von 97", 
dtLr sich nnch dem Umkrystzllisieren RUB Alkohol auf 98O erhbhte. 

CI*HloOsN~ (286.2). Ber. N 9.79. Gef. N 9.73. 

1) Diesc Borichte 18, 1303 [1585]. 
3 Bu'cliner und W i t t e r ,  Ann. d. Chem. 278, 243 [1893]. 

3, Diese Berichtc 34, 347 [1901]. 
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Bei einem vierten Versuch mit der gleichen Menge Diazoester trat bei 
direktem Erhitzen auf ungefkhr 1200, also nur wenige Grade hcher, als bei 
dem vorigen Versuch, eine so stiimische Zersetznng ein, daB die Hauptmenge 
des gebildeten Produkts mit unverhdertem Diazoester zusammen durch den 
RiickfluBkiihler hlndurchging in Gestalt. einer miichtigen, weil3en Wolke von 
iiuBerst stechendem Geruch, die sehr wahrsclieinlich Fumars&ureiithylester 
enthi 01 t . 

W e i t e r e r e  Z e r s e t z u n g  des s o g e n a n n t e n  s y m m .  d z i n b e r n -  
s t e i n s H u r e - ~ t h y l e s t e r s  u n d  D e s t i l l a t i o n .  

136.8 g Diazoessigsiiureiithylester (1200 M. M.) wurden in drei 
Portionen von je 45.6 g zuniichst 48 Stunden auf 112-130°, sodann 
24 Stunden auf 170-180° erhitzt uad hierauf im Vakuum bei 11 mm 
destilliert. Infolge eintretender Zersetzung war der Druck gegen Ende 
der Destillation auf 20 mm gestiegen. 

i m  Fraktionierkolben blieben 44 g a19 schwarees Pech zuruck. 
Die Gesamtmenge des zwischen 50-200° iibergehenden Destillats, 
das  zunachst in  6 verschiedenen Yraktionen aufgefangen wurde, betrug 
40 g. Bei viermaligem Durchfraktionieren unter 10 mm Druck wurden 
10 Fraktionen erhalten; von diesen wurden 4 naher untersucht. 

F r a k t i o n  53-57O b e i  10 mm. Ihre  Menge betrug8.8 g. Leicht 
bewegliches, fast farbloses 01. Das Produkt enthielt weder Chlor, 
noch Stickstoft. 

Aus seiner Losung in dem doppelten Volumen konzentriertem 
wiiSrigem Ammoniak schied sich nach mehrtagigem Stehen zunachst 
ein scbwer losliches Amid in freilich nur  sehr geringer Menge (0.02 g) 
ab;  dieses war  in  vie1 heidem Wasser loslich und fie1 beim Erkalten 
in .kleinen, weisen Krystallen wieder aus, die bis 285O noch nicht 
geschmolzen waren und, in SodalZisung suspendiert, Kaliumpermangrrnat 
nicht reduzierten. 

Das ammoniakaliscbe Filtrat hinterlieI3 beim Eindampfen im 
Vakuum ein zweites, in Wasser spielend losliches Amid, das  nach 
dem Umkrystallisieren aus Alkohol weibe, glanzende Bltittchen bildete 
vom Schmp. 1 1 6 ~ 1 1 7 ~ .  Diese Verbindung erwies sich als identisch 
mit G l y k o l s a u r e - u m i d  und gab bei der Anslyse folgende Zahlen: 

C2HsOpN (75.0). Ber. N 18.67. Gef. N 18.81. 

Znm Vergleich wurde Glykolshreamid durch 24-stiindiges Stehen einer 
h u n g  von Glykoldiureester in dem doppelten Volumen konzentrierten 
Ammoniake und Eindampfen im Vakuum dargestellt. Die durch Um- 
krystallisieren dcs krystallinischen Rlickstaods nus Alkohol gewonnenen 

Die Substanz war  also kein Fumarsiiureamid. 

0.1004 g Sbst.: 16.4 ccm N (No, 761 mm). 

73 



Blattchen schmolzen ebenialls bei 116-1 1701). Ein Mischschmelzpunkt mit 
obiger Substanz fiihrte zum gloichen Ergebnis. 

Die Fraktion 53-57O bei 10 mm bestand somit wesentlich aus 
G l y k o l s i i u r e e s t e r ;  dies stimmt auch mit dem beobachteteu Siede- 
punkt iibereio, der bei einem Vergleichspraparat von reinem Glykol- 
siureathylester bei G(i0 unter 20 mm Druck gefunden wurde. 

P r a k t i o n  158-162O b e i  10 nim. Ihre  Menge betrug 2.77 g. 
Fast  farbloses 01. D e r  Siedepunkt dieser Fraktion entspricht nach dem 
Folgenden ungefahr dem von reinem, auf anderem Wege dargetellten 
t r  an .s - T r i m e t h y 1 e n  - 1.2.3 - t r i c a r  b o n s a u r  e - t r il t h y 1 e s t e r; das  
erhaltene 01 war aber noch durch eine stickstoffhahige Substanz ver- 
unreinigt und lieferte darum bei der Analyse 1 : / a  O l O  KohlenstofF 
zii wenig: 

0.1874 g Sbet.: 0.3729 g COr, 0.1190 g HsO. 
C1a HI* 0s (258.1). Ber. C 55.78, H 7.03. 

GeE. n 54.27, n 7.10. 

t rans-  T r i m e t h y l e n  - 1.2.3 - t r i c a r b o n s a u r e  - t r i f t h y l e s t e r  
wurde seither noch nicht bescbrieben. Denelbe kann leicht durch 
Stickstoffabspaltung aus Pyrazolin-3.4.5-tricarbonsiiureiithylester er- 
hslten werden. 

Letzterer wurde nach den hngaben von Bourcar ta )  durch 12-stiindiges 
Stehen einer Mischung iiquimolokularer Meugen I)iazoessigs&urelthFlester 
und FnmarsliiIrePthylester bei Zimmertcmperatur und Umkrystallisieren der 
erstarrten Mdasse nus Alkohol bereitet; Schnip. 98O in Ubereinstimmung niit 
R u c h n e r  und von d e r  Heidez), die die gteiche Verbindung durcb Iangeres 
Erhitzen von Diazoessigsiiurelthylester auf dem Wasserbad gewannen. 

Die Ujbtrfuhrung in Trimethylen- 1.2.3-tricarbonskuraLthylester gescbah 
folgendermafien: 14.3 g Pyraxolintncarbonester (50 M. M.) wurden im olbxd 
I2 Stunden zunlicht auf 120-130° erhitzt; schon bei dieser Temperatur trnt 
Iangsame Stickstofi-Entwicklung ein (310 ccm), die bei 180-1850 lebhafter 
rurde und nach 6-btindigem Erliitzcn so gut nie beendet war. Insgesamt 
wiirden erhalten 1490 ccm Stickstoff. Dcr Ruckstand liclcrte nnch zwei- 
maliger Destillation im Vakuum 5.4 g reiuen, stickstofffreien Trimethylcn- 
tricarbonsauresthyleeter sls frrbloses, dickev 01, das auch bei lringerem Stehen 
fliissig blieb. Sdp. 159-160° bei 9 rnm. 

I) In  der Literatur wird der Schmelzpunkt des Glykolslureamids teils 

3 B o u r  c a r t  : h e r  die Uberfhhruog des Pyrazolin-3.4.5-tricarbens&ure- 
1nnug.-Diss. Heidelberg. Druck von 

zu 115O, teils zu 1200 aDgegeben. 

trihthylesters in Pgrazolin-3.4.5-triamin. 
I. HBrning ,  1900. 

8)  Dime Berichte 34, 347 [1901]. 
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0.3188 g Sbst.: 0.6493 g COr, 0.2042 g HSO. 
CI,HleOs (258.1). Ber. C 55.78, H 7.03. 

Gef. )) 55.55, * 7.16. 

D e r  aus Diazoessigester erhaltene unreine Trimethylentricarbon- 
saureester wurde zur  Verseifung mit Natronlauge (1 : 10) liiogere Zeit 
gekocht, nach dem Erkelten mit Schwefelsaure angesauert und die 
snure Losung IO-ma1 mit Ather ausgeschuttelt. Beim Abdestillieren 
des h e r s  hinterblieb ein braunlich gelarbter Sirup, der nach liingerem 
Stehcn zu weii3en Warzen erstarrte. Diese wurden auf Ton abgepredt, 
i n  absolutem Ather geliist und die atherische Losung der Verdunstung 
uherlassen. Die so erhaltenen harten, weUen Krystalle waren in 
Wasser spielend liislich und schmolzen bei 213O; R u  c h n e r  und 
R i t t e r ’ )  gebeu den Schmelzpunkt der reinen t r a n s - T r i m e t h y l e n -  
1 . 3 . 3 - t r i c a r b o n s i i u r e  zu 220° an. 

F r a k t i o n  190-200° b e i  10 mm. Ihre  Menge betrug 6.9 g. 
Briiunliches, dickes 01. Dieaes w urde durch Kochen mit Natronlauge 
(1 : 10) verseift; dabei entwickelte sich Ammoniak. Die alkalische Losung 
wurde mit Schwefelsaure nngesauert und mehrmals niit Ather ausge- 
zogen. Beim Eindampfen der atherischen Ausziige wurde eine rot- 
braune, zahe, in Wasser leicht losliche Masse erhalten. Diese wurde 
wegen h e r  unerquicklichen Eigenschaften nicht weiter untersucht. 

F r a k t i o n  200-220° b e i  10 mm. 6.38 g vom gleichen Aussehen, 
wie die vorhergehende Fraktion. Bei mebrtkigem Schiitteln mit 
konzentriertem wkflrigem Ammoniak schied sich ein schmer losliches 
Amid in kleinen, briiunlicheo Nadeln aus. Seine Menge betrug 1.05 8. 
Reim Umkrystallisieren aus  heiflem Wasser wurden 0.83 g wieder er- 
hnlten; die so gereinigte Substanz bildete feine, ganz schwach rosa 
gefiirbte Nadeln, die bei 235O anfingen sich zii zersetzen und bei 
247O vallig geschmolzen waren. Dns Amid ist, in Sodalosung sus- 
pendiert, gegen Kaliumpermanganat bestlndig. 

Zur Analyse wurde die Verbindung im Vakuum iber Schwefelsiiure ge- 
trocknet. Die Substanz ist sehr schmer verbrennlich und wurde darum zur 
zweiten StickstoffLestimmung im Rohr mit vie1 Kupferoxyd gemischt. Die 
gefnndenen Zahlen passen anniihernd aut einen Kbrper Ton dcr komplizicrten 
Zusammensetzung Cl8 H19 07 N,, ; eine Konstitutionsfomcl liiDt sic11 dafar nicht 
aufstsllen. 

0.1862 g Sbst.: 0.2980 g CO,, 0.0654 g HaO. - 0.1754 g Sbst.: 46.0 ccm 
N .(180, 751 mm). - 0.1373 g Sbst.: 36.3 ccm N (15O, 729 mm). 

QsHlS07NII (501.2). Bor. C 43.09, H 3.82, N 30.74. 
Gef. B 43.65, s 3.93, 29.79, 30.35. 

1) Ann. d. Chem. Z84, 220 [1895]. 
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Beim Verdunsten des ammoniakalischen Piltrats von obigem 
Amid im Vaknum hinterblieb ein dunkelbrauner, schmieriger Ruck- 
stand, aiis dem sich keine feste Substanz mehr gewinnen lieI3. 

Bei vorstehender Untersuchung erfreute ich mich der wertvollen 
Mitarbeit meines Privatassistenten Hrn. Dr. R i c h a r d  G a e t t e n s ,  
wofiir ich deniselben auch hier meiaen besten Dank ausspreche. 

174. 0. Stark und M. Bligemann: mer 4.6-Dimethgl-2- 
ketopyrimidin. 111. Mitteilung: Kondeneation mit aromatisohen 

Aldehyden. 
[Mitteilung ail< dem Chemischen Institut cier Universitiit Kiel.] 

(Eingegangen am 6. April 1910.) 

I n  einer fruheren Mitteilung') hat  der eine von uns Konden- 
sationsprodukte r o n  4.6-Dimethyl-2-ketopyrimidin (Acetylaceton-harn- 
stoff) mit aromatischen Aldehyden beschrieben, die - namentlich in 
Form ihrer Salze - Parbstoff-Chnrakter habeo. Der  in den Verbin- 
dungen enthaltene Chromophor ist in der friiheren Mitteilung nlher  
besprochen worden. In Gemeinschaft n i t  Hrn. Dr. B o g e m a n n  hat 
der Verfasser nun noch einige weitere Kondensationsprodukte tles 
Acetylaceton-harnstoffs mit aromatischen Aldehyden untersucht. Mit 
Tanillin, Protocatecliualdehyd und p-Dimethylamido-benzaldehyd wur- 
den nach dqr fruher beschriebenen Methode Benzalverbindungen er- 
hnlten, die sowohl in freiem Zustand, namentlich aber in  Form ihrer 
Snlze, oder deren Losungen sehr stark gefarbt wnren. Diese Kon- 
densationsprodukte erwiesen sich als Monobenzalverbindungen - es 
hntte nur eine Metbylgruppe ') kondensiert. Dibenzalverbindungen - 
der Dibenznlverbindung des Benzaldehyds entsprechend ') - wurden 
nicht beobachtet. Die erhalteoen Kondensationsprodukte waren in 
Alkohol ZuRerst schwer laslich 3, und die Kondensation blieb daher 
bei den Monobenzalverbindungen stehen. F u r  die Farberscheinungen 
der mit Vanillin und Protocatechualdehyd erhaltenen Korper und ihrer 
Salze geniigen die fruher gemachten theoretischen Ausfiihrungen ')). 
Vom Kondensationsprodukt mit Dimethylamido-benzaldehyd hingegen 
leiten sich zwei Reihen verschieden gefarbter Salze ab. Alle orga- 
nischen S5uren und, von anorganischen Sauren, PhosphorsLure liefern, 
einerlei, in welcher Konzentration und welchem Uberschull angewandt, 

*) ibid. S. 704. 
~ 

1) Diese Berichte 42, 7OP [1909]. 
4, ibid. S. 703. 

2) ibid. S. 703. 
5) Diese Berichte 42, 702 u. 703 [1909]. 


