
Die Dinitro-Deriuate des rn-Anisidins konnten. bis jetzt nicht weiter 
nitriert werden; auch das  ‘2.4-Dinitro-),i-anisidin gab analog dem 2.6- 
Dinitro-m-anisidin bei nochmaliger Einwirkung von Salpetersiure, das  
Dinitroderivat, das  in den Stellungen 4 und 6 substituiert ist. 

Zusammenfassend rnuB bemerkt werden, da13 durch unsere Unter- 
suchungen die Reihe der Mononitroderivate des twAnisidins vervoll- 
standigt worden ist. Von den Dinitrokarpern fehlen noch diejenigen, 
welche die Nitrogruppen i n  den Stellungen 2.5, 4.5 und 5.6 ent- 
halten. Um diese und ebenso urn die noch vollstandig unbekannten 
Trinitroderivate darzustellen, wird man zu indirekten Darstellungs- 
methoden Zuilucht nehmen miissen. 

G e n f ,  Organisch-chemisches Laboratorium der Uuiversitat. 

518. R. Stolld und K. 0. Leverkus: Zur Konetitution des 
Benzopl-hydr~icarbonyls. 

(Eingegangen aiii 13. Dezember 1913.) 

Fiir das Benzopl-hydrazicarbonyl sind vier Formeln: 
CsHj. CO . N-NH CsH5. CO . N-N 

I. 1) \/ 1L4j \ //i 
GO d .OH 

G H s . C = N . N H  CsH5 . C=N . N  
111.9 I I I\-. I 11 f 

0- - C.OH 0- -co 
i n  Betracht zu ziehen, von denen I und I1 einerseits und 111 und 11- 
andrerseits im Verhaltnis von Icetoform eu Enolform zu einander 
stehen. Diesen wurden fur  Dibenzoyl-hydrazicarbonyl entsprechen : 

CtjH5. C = N  . N. CO . CoHj CiiHs . C=N . N 
ViI .  I I VIII. 1 I1 

0- -co 0 C.O.CO.CGH5 
Nach Formel V sind die Diacidyl-hydrazicarbonyle syrnnietrisch 

gebaut, was bedingt, dsB bei der Behandlung vou Benzoyl-hydrazi- 
carbonyl niit Nitrobenzoyl-chlorid und yon Nitrobenzoyl-hydrazic3r- 

I )  B. 45, 574 [1912]; 46, 1870 [1913]. 
3, B. 45, 3311 [1912]: 46, 1993 [1913]. 

2, B. 45, 3273 [1913]. 
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bony1 mit Benzoylchlorid das gleiche Benzoyl-nitrobenzoyl-hydrazi- 
carbon yl, 

CsHs. CO . N-N. CO. CsHi .NO, 
\I co 7 

entsteht. 
Die so erhaltenen'Produkte sind aber v e r s c h i e d e n ,  was mit 

dem unsymmetrischen Bau der Formeln V I a  und b, V I I a  und b, 
V I I I a  und b iibereinstimmen wiirde. 

C6Hs. CO . N-N N09.  CsH4. CO . N-N 
\/ .-./ 

C .o . co .CHI. N0a C. 0. CO .Ce& 
VI a. VI b. 

Cs H 5 .  C=N . N . CO . CsH4. NO9 NO3 . CsH4. C-N. N . CO , CeHs 
I t  0--co I I 

0- ~ 4 0  
VIIa. VII b. 

NOI.  CsH4. C=N. N CsH5. C=N . N 
1 II 

0-C .O . CO. CcHs. 
I II 

0------C. 0 .  C o  . C6H4. NOa 
VIlI a. VIIIb. 

Dibenzoyl-hydrazicarbonyl liefert beim Erhitzen unter Kohlen- 
siiure-Abspaltung glatt D i p h e n y l - f u r o d i a z o l  und lagert in Gegen- 
wart von Natriumiithylat Alkohol an unter Bildung von D i b e n z -  
h y d r a z i d  0- a m  e i s e n s a u r e  e s t e r '). 

Beide Reaktionen erkliiren sich ungezwungen unter Zugrunde- 
legung der Formel VII, 

CsHs. C=N . N . CO . CsH5 CsH5. C=N. N=C . CsHs 
I I --t - co, '.\ 0 / 
0 --co 

CsHs. CO .NH.  N.  CO. CsH5 
I + CpH,.OHb 

COO CIHJ ' 

wiihrend die Formeln VI und VIII Wanderung des Benzoylrestes vom 
Sauerstoff an den Stickstolf zur Voraiissetznng haben warden. 

Die von P. S c h e s t a k o w q  bei Einwirkiing von Jodmethyl auf 
das Silbersalz erhaltene M e t h y l - V e r b i n d u n g  des Benzoyl-hydrazi- 
carbonyls diirfte eine der Formel I V  entsprechende Konstitution zu- 
kommen, 

CGHj, C=N.  N 
I II 9 

0-C. OCHj 

I )  B. 46, 3310 [1912]. 

Bnrichte d. D. Chem. Gesellschsft Jag. XXXXVL 
3 B. 45, 3273 [1912]. 
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da  sich beini Erhitzeu mit Wasser im Rohr auf 150' B e n z o y l -  
h y d r a z i n ,  Cog  und M e t h y l a l k o h o l  bildet, wiihrend Formel 111, 

C,H, . C = N .  N . C H <  
I i 7 

0 co 
die Bildung von Ren z o y  1- m e t  b y l -  h yd r a z  i h bediogen wurde. 

Die tautomeren Formeln 111 uod I V  scheinen uns dem Verbalten 
des Benzoyl-hydrazicarbon~ls und seiner Substitutions-Produkte am 
hesten zu entsprecheu. Das sogen. Benzoyl- hydrazicarbonyl ware also 
als 2 - I c e t o -  2.3 - d  i h y d r 0- 5 -1'11 eu -j I -  1 3.4- ox d i az  01, das sogen. 
1)ibenzoyl-hydrazicarbonyl :ils 2 -  K e t o -  2.3 - d  i 11 y d Po- 3- b e u  z o y  1- :I - 
p h e n y l - 1 . 3 . 4 - o x d i a z o 1 ,  die vou P. S c h e s t n k o n  dargeatellte Ver- 
hindung als 2 - M e t h o x y  - 5 -  p h e n y  1- 1.9.4 - o s d i a z  0 1  zu bezeichneu. 

E x p  e r i m e  n t e  1 l e  r T e i l .  

2 - K eto-2.3-  d i  h y d r o -  3-p- n i t r o b e n  z oy 1-5 -[I h e n y I -  1.3.4 - 
o x d i a z o l  (Formel Vlla). 

3 g 2-Keto-2.3-dihydr0-5-phenyl-1.3.4-oxdiuzol (Benzoylhydrazi- 
carbonyl) wurden mit 3.7 g p - N i t r o - b e n z o y l c h l o r i d  und troclinem 
Pyridin im Bonibenrohr mehrere Stunden auf 100' erhitzt. Der nach 
dem Eindampfen im Vakuum verbleibende Riickstand wurde mit ver- 
dunnter Salzsaure und Ather behandelt und der ungelost bleibende 
Anteil :tus heifiem Alkohol umkrystallisiert. Krystallblattcheii rom 
Schmp. 195'. 

0.2248 g Sbst.: 27 ccm N (ISo, 749 mm). 
C , s B ~ 0 5 N 3 .  Ber. N 13.5. Gef. N 13.61. 

Nicht in Wasser, wenia i n  Ather, schwer in Alkobol, auch i n  
der Hitze loslich. Lost sich leicht in heifiem Alkohol auf Zosatz von 
etwas Natronlauge rnit gelber Farbe, wohl unter Bildung von B e n  z o y 1- 
n i t r o  b e n  z o y  1- h y d  r s z  i n -N a t r  i u iu, welcbes such bei Zusatz yon  
Wssser in Ltisung bleibt. 

2 - K e t o  -2.3 - d i h  y d r o -  3- b e n  z o yl-5-p - n i t r o  1) h e n  y l -  1.3 4 - 
o s d i a z o l  (Formel V l l b ) .  

3 g 2-Keto-2.3-d1hydro-.~-p-nitrophenyl-1.3.4-oxdiazol (Nitro-ben- 
zoyl-hydrazicsrbonyl), nacli der Vorschrift von 0. D i e l s  und Har ti- 

k i c h i  O k a d a ' )  dargestrllt, wurden mit 6 g R e n z o y l c h l o r i d  i n  Py- 
ridinlosung ini Bonibeurohr auf 100" mehrere Stuuden erhitzt und 
entsprechend weiter verarbeitet. Aus heiBem Alkobol glanzende 
Niidelcheii uud Ulattchen vom Schnip. 196'. (Schmelzpunkt des Ge- 

l )  B. 46, 1872 [1913]. 
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misches mit 2-Keto-2.3-dihydro-3~p-nitrobenzoyl~5-phenyl-l.3.4-oxdiazol 
liegt einige 30° tiefer.) 

0.1607 g Sbst.: 20 ccm N (19.5O, 742 mm). 

Lost sich nicht in Wasser, kaum in Ather, schwer in  heiBem 
Alkohol, geht, aus alkoholischer Losung mit Wasser ausgefallt, auf 
Zusatz von etwas Natronlauge beim Erwarmen rasch mit gelber Farbe 
i n  Liisung. 

Die b e i  d en vorstehend beschriebenen, isomeren Oxdiazol-Abkomm- 
linge liefern, wie zu erwarten, beim Erwarmen mit verdunnter Natron- 
h u g e  unter Abspaltung von Kohlendioxyd auf Zusatz von SHure das 
gleiche B e  n z oy 1 - n i t r o  b e  z o  y 1 - h y d r a  zi  n vom Schmp. 236O, wel- 
ches in seinen Eigenschaften vollstandig mit dem aus p - N i t r o -  
b e n z  o r  I-h y d r a z i n  und B e n  z o y 1 c h l o r i d  nach S c  h o  t t e n - B  a u -  
m a n  n dargestellten Priiparat iibereinstimmte. WeiBes Pulver aus 
Alkohol. 

C15H~05N,. Ber. N 13.5. Gef. N 13.86. 

0.188 g Sbst.: 24.2 ccm N (19q 761.5 mm). 
CldHl1O4NI. Ber. N 14.74. Gef. N 14.75. 

Nicht i n  Wasser, kaum in Ather, ziemlich in heiBem Alkohol 
loslich; liist sicb, nus Alkohol in feiner Verteilung mit Wasser aus- 
gefilllt, sowohl i n  Alkalien als auch in Alkalicarbonaten mit gelber 
Farbe  und wird aus diesen Liisungen durch SBuren wieder ausgefiillt. 

Fur sich erhitzt, gehen die b e i d e n  Oxdiazole in  das gleiche 
P h e  n y 1- n i t  ro p h e n y I -  f u r o d  i a z  o 1 uber unter quantitativer Abspal- 
tung von Kohlensiiure. 

1.0325 g 2-Tiefo-2.3-dihydro-3-p-nitrob~n~0~l-5~phenyl-l.3.4-oxdiazcl gaben, 
aiif 300° erhitzt, 0.1474 g Con. 

CljHsOSN, = Cl4HgOBN3 + COZ. 
1.0734 g 2-I~eto-2.3-dihydro-3-benzoyl-5-p-nitrophenyl-1.3.4-oxdiazol gaben, 

Ber COz 14.14. Gef. Cog 14.17. 

auf 300-320O erhitzt, 0.1573 g Cog. 
Ber. COz 14.14. Gef. COa 14.65. 

Im letzteren Falle wurde neben Phenyl-nitrophenyl-furodiazol vom 
Schmp. 2090 geringe Mengen eines hoher schmelzenden Produktes 
herausgearbeitet. 

Die ans den beiden Oxdiazolen gewonnenen Phenyl-nitrophenyl- 
furodiazole erwiesen sich auch mit dem durch Einwirkuug von T h i o -  
n y l c  h l o  r i d auf B e n  z o p 1-n i t r  o b e n  z o y 1- h y d r  a z i n  erhaltenen Pro- 
dukt  identisch. 

3 g des sekundaren Hydrazins wurden rnit iiberschiissigem Thio- 
nylchlorid ini Bombenrohr einen Tag lang a d  looo erhitzt. Der  
Bombe~inhal t  wurde nach dern Abdunsten des unveriinderten Chlorids 
aus  Alkohol umkrystallisiert. Glanzende Blattchen vom Schmp. 209". 

261. 



0.1419 g Sbst.: 19.9 ccm N (19O, 755 mm). 

Phenyl-nitrophenyl-furodiazol ist wenig in Ather und kaltem, 
besser in heil3em Alkohol, nicht in Wasser loslich. Die alkoholische 
Liisung gibt mit alkoholischer Silbernitrat-Losung keinen Niederscblag. 

H e i d e l b e r g ,  Chem. Institut der Universitlt, 11. Dezember 1913. 

C1hHgOaN. Ber. N 15.73. Gef. N 15.96. 

519. Riko Majima und Ikuya Nakamura: 
Ober den Hauptbestandteil des Japanlacks. 

(IV. Mitteilung I): EInige Derivate des Hydro-urushiols.) 
(Eingegangen am 12. Dezember 1913.) 

Vor einem Jabre  hat der  eine von uns iiher das  Hydrourushiol*) 
berichtet, welches das Reduktionsprodukt von Urushiol, den1 Haupt- 
bestandteil des Japanlacks, bildet. Da es  der erste krystallinische 
Abkommling des Urushiols ist, scheint uns seine weitere Erforschung 
sehr wichtig und auch reizvoll, und deshalb haben wir uns  sofort 
darnit beschaftigt. 

Im Gegensatz zu Urushiol selbst gibt das hydrierte Prodrikt ver- 
schiedene leicht krystallisierbare und gut charakterisierte Derivate. 
Die Bildung des B l e i s a l z e s  und der D i b e n z o y l -  und Bis-rn-  
d i n  i t r o -  b e n  z o y  1- D e r i v a t e  und die leichte Substituierbarkeit durch 
ein oder zwei AtomeBrom scheint u n s  dasvorhandensein einero-Dihydro- 
xyl-Gruppe in dem Molekul des Hydrourushiols zu bestatigen. 

Da das Hydrourushiol von Salpetersaure zu heftig angegrilfen 
wird, so ersetzen wir es durch seinen Dimethylither, urn die Wirkung 
dieses Beagenses zu erforschen. H y d  r o u r u s h i o l - d  i m e t h y 1 a t  h e r  
verwandelt sich dadurch in Eisessig-Losung sehr leicht in das M o n o -  
n i t r o d e r i v a t ,  das sich dann mit rauchender Salpeterslure leicht 
in  die D i n i t r o v e r b i n d  u n g  uberfuhren 1aBt. Die beiden Substan- 
Zen krystallisieren i n  schiinen Nadeln und erweisen sich als die ge- 
eignetsten Kiirper zur  Identifizierung von Hydrourushiol-dimetbyl- 
iither. Mit Zinkstaub und Eisessig 1 l O t  sich das Mononitroderirat 
leicht zum A m i n  oderivat reduzieren. 

Die Einwirkung von Salpetersaure auf D i a c e t y l - h y d r o u -  
r u s h i o l  erfolgt vie1 langsamer, als auf Hydrourushiol-dimethylltber; urn 
die NitrierungIauszufuhren, muB man das  erstere mit einem Gemisch yon 

1) Frtihere Mitteilungen: B. 40, 4390 [1907]; 42, 1418, 3664 [19091; 

a) B. 46, 2728 [1912]. 

_c_.- 

46, 2727 [1912J. 


