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Die Ester der Hydrazin-monocarbonstiure I), NHs . NH. Co*R, 
uod die der syonm. Dicarbons2ure3), ROsC.NH.NH.COsR, sind be- 
taunt und eingehend studiert worden, Dagegen existieren bis jetzt 
weder die Ester der Tricarbonsiiure (I,), noch die der Tetracarbon- 
skire (II.), noch die der asymm. Dicarbonsaure (111.). 

I. ROsC .NH. N(CO*R)3. 11. ( ROIC)~N.  N(CO,R)s, 
IIr. N H ~  . N (coZ R ) ~ .  

Der Wunsch, diese Liicke auszufullen, erscheint schon aus dem 
Grunde begreiflich, weil ein niiheres Studium dieser Verbindungen 
mancherlei neue und nicht uninteressante Umsetzungen verspricht. 
AnBerdem aber knupft sich an die Ester der Hydrazin-tetracarbon- 
saure (11.) noch die besondere Frage, ob sie sich den GesetzmiiSig- 
keiten unterordnen, die H. W i e l a n d 3 )  und seine Mitarbeiter fur die 
Bestiindigkeit resp. Un bestiindigkeit ditertiiirer Hydrazine aufgefunden 
haben, oder ob sie fur die Dissoziation substituierter Hydrazine neue 
Gesichtspunkte bieten. 

In der vorliegenden Mitteilung wird zunachst iiber die Darstellung 
der drei neuen Typen berichtet. 

Fur  die Gewinnung des aaymna. Hydrasin-dicarbonsiiure- 
e s t e r s  (111.) schien sich im Imino-dicarhonsi iureester ,  
HE(C04 CP Hs)~,  ein sebr geeignetes und leicht zugiingliches Ausgangs- 
material zu bieten. Man durfte erwarten, in  diese Verbindung leicht 
eine Nitrogruppe einfuhren und das entstehende D i c a r b o x a t h y l -  
n i t  r a m  i d zum asymm. I)icarbox~thylhydrazin reduzieren eu konnen : 

Allein die erste Stufe dieser Reaktionsfolge lieB sich auffallender- 
weise nicht realisieren, obgleich die ganz analoge Nitrierung des 
Urethans zurn Nitro-urethan : 

NH(COo Cs --t O-JN.N(CO~ C*Hs), -+ Ha N .N(CO% C) a)%. 

Hs N.CO, C:, Hs --t 0s N.NH. CO2 C, Hs 
keine Schwierigkeiten bietet. 

1) A. 283, 293 [1895]. 

2, B. 27, 773 [1894]. 
J) A. 392, 127 [1912] und an anderen Stellen. 

B. 86, 745 [1903]. P. Gutmann: Dober den 
Hpdrazi-monocarbonestera, 1naug.-Dissert. Heidelberg 1903. 
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Dagegen gelsng die Darstellung dee Dicarbox~thyl-nitrsmida rehr 
glatt durch Umsetzung von Nit ro*ure thankal ium mit C h l o r -  
k o h l e n s & u r e e s t e r  in ToiuollBsarng; 

NO,. NK. COs Ct Hs -+ NOs .N(COs ct a),. 
Auch die Reduktion des Nitramids' zum a8ytnm. Hydrazin-dicarbon- 

sgureester vexlief unter den verschiedensten Bedingungan resultatlos. 
Dafhr fithrte aber e h  anderer, re& bequemer Weg zum Ziele. 

Er geht 8118 vom Benzat- h y d r a z i n - m o n o c s r b o n e ~ ~ r e r s t e r ,  
dessen Ealiumoalz in siedendem Toluol mit Leichtigkdt zum e ~ t -  
rprechenden Dicsrbonsiiureester umgewandelt werden kann t 

cb Hr . CH:N. NH.CO, G Hs -+ Co &.CH:N. NR. COzCa Hs, 
--t Q Hr .CH: N.N (CO,  HI)^. 

Der letztere liefert dann rnit Phenylbydrazin asymm. Dicarb-  
ax i i thy l -hydraz in :  

G &. CH: N . N(CO9 GHsh + CcH+ eNH. NHs - CIHs.CH:N; N€€.GHs f Hu N.N(COaC,Hs),, 
sine suegemohnet kystallisierende uad fiir synthetische Zweclca s e h  
brauchbare Substanz. Durch Behandlung rnit Chlorkohlensiiurwster 
i n  Htheriacher Lbsung 1%St &e sich in Hydrasin-tricrrbonsiiPre- 
es te r  iiberfiihren : 

Hi N . N(CO2 C,Hs)s --F C, & 0, C. NH.N(C0, CS Hb),, 

und dessen Haliumsalz ksnn mit demselben Agens i n  Toluollosung 
oum H y draz  i n- te  t r a c a  r bo Q S &  u re es te r  umgeaetzt werden: 

B, 0s C . NK . N (COs G &)s ~t ' (C, HI 0, C), N . N(C0t Cs ash. 
ZUIU Hydrszin-tricarbonsiureester kana mau auch vom Montp 

carbonalureester und vom Hydrazo-dicsrbonsHureester gelangee, iadem 
man die Natriumvetbindungen dieser beiden Stone in Ptherischer 
Suspension mit Chlorkohlensiiureester zur Rerktion bringt. Die nlhere 
Vntersuchung der aeu dargeatellten Verbindungen steht noch aus, 
doch hat sich bereita bei fliichtiger Musterung herausgestellt, daS die 
eine der drei E3brgruppen des Hgdrazin-tricatbonsiinreesters unter 
den versohiedenstea Bedingungen, L. B, durch verdiinnte Alkalien oder 
Amine, herausgespaltea werden kana. 

Im ersteren Fhlle enhteht Hydrasa-dicsrbons&urees~r neben 
kohlensaurem Salz: 
G HsQr C. NH. N(CO3 Ci €Is)* + Hs 0 

= COs+ CIHs.OH+(.NE.COsct&)r, 
im letzteren Falle wird neben Hydrazo-ester das entsprechende Urethan 
gebildet : 

Wcbte  d D. Cbem. OadlscbafL Jlhrg. UIl. 11 



GH~&C.NH.N(CO~C,HsIr +RfZs.R == 
(.NH.COaCsHs)s + R.NR.COtGH6. 

Die Uutersuchung der beschpiebenen Verbindungen ist im Gaage. 

Dicarboxiithyl-nitsamid, 0aN.N(CO,CsHs)9. 

l o g  oath der  Methode yon T h i e l e  und L a c b m p n n l )  darge- 
stelltes, moglichst fain gepulrertes Nitro-urethan-kalium werden mit 
60 ccm T d u o l  und 6.3 g Chlorkohlenslure-athylester 11 Stunden am 
RiickfluSkiihler zum Sieden erhitzt. Das feinpulverige, schwere Ka- 
liumsalz verwaqdelt sich dabei langsam in eine gelatinose, lockere 
Masse, wlhrend die Fliissigkeit eine gelbe Farbe  annimmt. Nachdem 
das  Reaktionsgemisch erkaltet ist, wird filtriert, wobei man 5.8 g 
eines festen Prodnktes erhiilt, das  neben Chlorkalium noch etwas un- 
verlndertes Kialiumsalz enthiilt, und aus dem Filtrate unter 18 m m  
Druck das  Toluol abdestilliert, wobei die Temperatur bis auf 50' 
geeteigert wird. Das zuriickbleibeode, gelbgrun gelarbte dl (7.6 g) 
wurde zur  Analyse mebrmals im luftverdunnten Raume fraktioniert. 
Es siedet unter 14 mm Druck zwischen 115 und 117O (Badtempetatur 
ISO-135°). 

N (15O, 756 mm). 
0.1761 g Sbst.: 0.2288 g 009, 0.07% g HsO. - 0.1146 g Sbst: 18.0 CUB 

CIHIOOEEJI. Ber. C 34.95, H 4.85, N 18.59. 
Gef. 35.44, * 4.66, 13.35. 

Ver  s u c h  e z n r Red u k t io  n d e s  D i  c ar  b o x B t  h p 1 -n i t  r am i d 8. 
1. Mit  Z i n k s t a u b  i n  a l k o g o l i s c h e r  L6sung:  2 p des NItramido 

nerden in einem Gemisch von 12 ucm 95-proz. Alkohol und 8 ccm Wasser 
gelbst uud zu der Lbsung 10 g Zinkstaub hinzugefiigt. Das Gemisch wird 
dann aaf dem Wasserbade am RiickfluBkiihler vorsichtig erwPrmt. Man be- 
obachtet bald Gasentwioklung, Aufsieden des Alkohols rind deutliche Am- 
moniak-Entwicklung. Man erwiirmt, sobald die Reakiion nachlirBt, noch 
eine Stunde zum Sieden, liDt abkiihlen, filtriert und dunstet das Filtrat auf 
dem Wasserbade ein. Dae zuriickbleibende 61, dae nach karzer Zeit, krystal- 
linisch erstarrt, liefert I g Imino-dicsrbonslureester.  - Das Resultat 
h d e r t  sich nicht, wenn man das Nitramid in verdiinnter, alkoholischer G s u n g  
bei g e a b h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  3 Stunden mit Zinkstsub schtittelt. 

2. M i t  Aluminium-amalgam:  2 g DicarboxBthyI-nitramid werden 
zu einer Misehung vou $Occm Ather, wenigen Tropfen W-asser ond iiber- 
schiissigem Alumininium-amalgam hinzugefiigt. Das &?aktionsgemit.ch er- 
wiirmt eich dsbald bis zurn Sieden des Athers und eine lebhafte Wassentoff- 
Entwicklung setzt ein; daneben entweichen nitrose Gase, die am Geruch und 
an der Blaufiirbnng von Jodkalium-StBrke-Papier erkannt werden. Nach 

I) A. e88, 289 [1895]. 



Beendipng der Wticm erhitzt 44n no& 2 $@+en &W&tihler, 
dann wsrd filtrisrt and dw Filtrot edsgdunatet, Der Rdckihad arnMrrt ra 
eber  straligen Krystdlrnaese van Ippino-diaarbansHsreeater. - Wir4 
der gleiche Versnch unter Eiskiihlang angpatellt, sa kitt illprhanpt keine 
Einwirkong anf dao Nitramid sin. 

3. M i t  Zinnchlor i i r  in a t h e r i a o h - s a l z e a n r e r  LBeangl): 20 einer 
dnreh Kliltemisehnng gekiihihlten Lbsung vaa.90k ZindiMir fit I%iccm 
absolutem, mit trockensm Saluleiiumgad b&and&am Ather UBt-m h g w n  
eine Liisnng von 2 g des Esters in 20 cem abeolntem bim&o$en, 
Nach ca. 20 htinntes begunen siah kleine gliinaeade $rl”eWlnadeln abzu- 
scheiden. Mas lHBt aoah 7 Stunden in der KOlte SteheD, sangt dann ab and 
16et die abgeschiedsnen Kryetslle .in eisigen cam Wasser. $.?tu+ Eisleiten 
von Sahwefelwasserstdf wird das erhaltene Dq@ylz bierad fiL- 
triert nnd daa Filtrat im Vakuum bei 12 mm Drnck in einar Kohlensliure 
Atmosphlire eiogedsmpft. Die hierbei resnltierendea Krystalle, deren Xeuge 
0.2 g betrilgt, sind leicht 16shch in Waeser, redumieren F ehlingsehe Lcisnng 
schon in der Klilte nnd schmelzen unter Oassdtwkklnag bei 119-1529 Zur 
Identifizierung mit ealzsenrem H y d r e t y b t s ’ i n  wnrde die Snbstanz mit 
Benzopbenon in dae charakteristieche BenzophapSao&lp iibwgef&rt. 

Ans der &theriech-saIzscluren Mutterbuge Ji%B sic4 p e r  verlwsten 
Stoffen nur noch cine kleino Qnanti@,t 1mina.disrrbanoiureester 
laolieren. 

Ben z a 1 - h p d r a z i n  - d i ca r,b on s iiu r e d  i iit h J 1 eater , 
G Hs, CH: N .N (CQr 6 &)a. 

5 g B e o z a l - h y d r A z i n - m o n o c a r ~ o n ~ u ~ ~ ~ ~ ?  n e t d e n  in der 1-5- 
fachen Menge warmen Tduola  geltist und dieae Ldssag ma eber 
Suspension ?on 1.0% g Kaliomstaub in 25 em Toloo€ hinzugeflQp. 
Das Metal1 reagiert sofort unter lebbaftw Waeserrtsfl-Exitwicklung 
mit dem Ester und en scheidet sich das E d i n m s a l r  *la weih, ge- 
quollene Masae ms. Die Temperatur m& w&brend d e r  Reaktion 
dauernd auf 70-80° gehalten werden, d a  sonst d8,s Auegangsmatedal 
wieder auskrystallisiert and die EinWi~kaag ni&t ~olletPndig ist. 
Zum SchluS erwPrmt man noch a u t  dem Wsaslerbade 35 Miaufen. 
Sodaan lHDt man unter gutem Umschiiateln 2.8 g ChlotkobleneiiPre- 
athylester zuf l idhn nnd erwiirmt wiederum 9% 8tande r#ll dem Wasser- 
bade. Man beobachtet deutlich eine Verfliissigung dee Beaktions- 
gemiaches j dieses fiirbt sich gelbfich tlnd wird vollkommen durch- 
sichtig, indem das voluminase EaJiumealz verschwindet und an seine 
Stelie kolloiddes Chlorkalium tritt. Ton &ewm wird abfiftriert; 
seine Menge betriigt 2 g. 

’) B. 40, 2376 [1907]. 



Aus dem Fitfrat wird im Vakuum bei 12 mm das Toluol bei 
40° abdestilliert und drs  zurtichbleibende 61 im Vakuum fiber 
Schwefelsiiure einige Zeit sich selbst fiberlassen. Dort erstarrt es zu 
schwach gelb gefarbten, gut ausgebildeten Krystallprismen, deren 
Menge nach dem Abpreasen auf Ton 4-5 g betriigt. 

Zur Analyee wurde die Substanz mehrmah &us Atber umkrystallieiert. 
0.1117 g Sbbt.: 0.8413 g COa, 0.0595 g Ha0. - 0.1239 g Sbst.: 11.8 ccm 

N (200, 745.8 mm). 
CuH1eOaNs. Ber. C 59.09, H 6.06, N 10.61. 

Get s 58.9%, 5.96, 10.98. 
Die Verbindung, die in  den meisten Lasungsmitteln sehr leicht 

l6slich ist, sintert beim Erwiirmen von etwa 3 7 O  ab und schmilzt 
bereits bei 38-3S6. 

aqmm. H y d r a e  i n - d ica r bo n sii u r e - diii t h y 1 e s t e r ,  
NEs . N (COI G Hsh. 

2 g der im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Verbindung 
werden in 15 ocm 50-proz. Alkohol gelast und rnit 0.82 g Phenyl- 
hydrazin auf dem Wasserbade am RiickfluDkfihler erhitzt. Nach 
etwa 5 Minutev triibt sioh die Fltissigkeit, upd ee scheiden sich schwach 
gelbe Krystalinadelo aus, die sich nach und nach vermehren, bis sie 
die ganze Pliissigkeit breiartig erfiillen. Man erhitzt insgesamt 

Stunde, liil3t dann erkalten, filtriert die ausgesehiedenen Krystalle 
ab uhd wiiscbt sie rnit 50-proz. Alkohol aus. Sie schmelzen nach 
dem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol bei 155O und bestehen 
aus Benzaldehyd-phenylhydrazon; ihre Meoge betriigt 1.4 g. 
Das Filtrat w'ird im Vakuum bei 12 mm Druck fraktioniert. Als 
Vorlauf geht der Alkobol iiber, zwischen 130 und 140° erh'Plt man 
l-ll/a ccm eines gelblich gefiirbten Oles, das zur weiteren Reioigung 
nochmals fraktioniert wurde. Es siedete dano unter 12 mm bei 
138-139O und er&arrte nach kurzer Zeit zu langen, zu Drusen ver- 
einigten, eigenttimlich silbergljinzenden Krystallprismen, die bei 29-300 
schmelzen. 

0.1602 g Sbst: 0.9409 g 0 8 ,  0.0956 g Hto. - 0.1244 g Sbst.: 17.9 ccm 
N (210, 739.7 mm). 

GHIIO,NI. Ber. C 40.91, H 6.89, N 15.91. 
Gef. * 41.01, 6.68, ID 16.11. 

a t e r  AtmoephSrendruck IHBt sich der aqmm. H y d r a z i n - d i -  
c a r b o n s i i u r e e s t e r  nur unter Zersetzung destillieren. Die Haupt- 
menge geht bei 295-960' als farblosea, eigentumlich riechendes 61 
uber, aus dem sich alsbald etwas Hydrazo-d icarbonai iurees te r  
sbscheidet. Zm Destillierkolben verbleibt ein harziger, rotbrauner 
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Riickstaud. Wird der asynw, H~drazin-diaarboae~unees~r in ver- 
dannter Salzsiiure geliiet und dies6 Wung im Vakuum-Ex&xator 
dber Natronkalk eiogeduastet, 80 erhiilt man drte sehr ethiln kryetal- 
lisierende aslzesure Salz, das, am Chloroform umkrystollisiert, bei 
83.5O schmilzt. E8 wurde 2ur Analyse 4th~ Phospbrpantoxyd im 
Vakuum bei 530 getrocknet. Rierbei versittert eu und zerfiillt zu 
winzigen Prystallen, die bei 107-108° schmelzea. 

0.1182 g Sbst: 0.0774 g AgCL 
C6HIaOaNsCI. BW Cl 16.71. 8et GI 16.98. 

a-Nitrobenzal-  hydrazio-diearbonsPure-~i~thy~ester ,  
Cs H d  (NO#). CH: N . N (CQ C# Ha)#. 

1.7 g aspm. Hydraziu-diaarbonsffureeeter weden in 2 cem Al- 
kohol geltist und zu einer alkobolischen Msung von 1.5 g o-Nitro- 
beozaldehyd hinzugefdgt. Man erwilrmt dhs Cemiaeh bis rum Auf- 
deden uod dunstet sodann den Alkohol im Exsiccater ab. Dabei 
hiaterbleiben 3 g einee rotbrsunen Glee, dau bdm koreibew 2u einer 
orabgefarbenen Krystallmasse erotarrt. Diem let in Ather, Alkohol, 
Aceton, Chloroform und Aaetonitril leiaht, recht sehrer dagegen in 
Petrollitber lii~lieh. Zur Analyse wurde die Subtanz mebrmais aus 
absolutkm Ather umkrystallisiert und die arbaftenen, mbwach gelb 
gefiirbten Krystaile tiber Schwefeluibm im Vakuurn geh.olekaet. 

0.1294 g Sbst.: 0.16 g C&, 0.0654 g H& - 0.lW g t3bst.r 14.8 acm 
N (l!Jo, 746 mm). 

CsrHt,O'Na. Bw. C 50.49, H 4.86, N 18.69. 
Gat. 50.27, 4.79, i, 18.61. - 

Der Schmelzpunkt der Verbinduog liegt bei 26-21". 

f jberf i ihrung dee aqpnm. DioarboxBtbyl-hydrazins i n  
H y d r a z i n  - t e t r ac a r b  o n s ii u re  e s t e r, (Cs&OOC>, N . N (COOGH&. 

10 g., auymm. IIydrazin-dicarboneiurees~r werden in 40 cem sb- 
aolutem At her geliist uod 3.1 g ChlorltohlensPure-HthylPrter suf einmal 
binzugesetzt. Dae Realitionsgemi& erwiirmt sich alebald, uod nach 
e t r s  20-25 bdinuten iat die Urnsetrung beeodet. Dee Reaktions- 
gemisch wird dam in einer Kiilte&iechong gekiiblt uod von dem am- 
gescbiedeoen Salz - dessen Menge 6 g betriigt und daa aus dem 
salzsaurea Salz des DicarboxSthyl-hydrazine besteht - abtiltriert. 
Das Filtrat wird eingedampft, der liliga Riickstand, BUS dera sich noch 
eirie kleine Menge des salzslruren Salzes abseheidet, mi& 10 ccm Ather 
aufgenornmea und mit wenig Waseer durcbgeschfittelt, Hierauf wird 
die fftherische Schicht sebr sorgfiltig mit wassertreiem Natriumsdlat 
getrocknet, filtriert, der h e r  abgedampft und der Rtickstand - eirr 



briiudiches 01, dae in &er Meage von 4.9g erhalten wurde - im 
Vakuum destilliert. Die Hauptmenge - nahezu reiner Hydraein- 
tricsrbonsiuweester - geht unteri5-6 mm Druck bei etwa 180-185O 
a le  wasserkile, dickliche, geruchlose Fliivsigkeit iiber. 

Far die weitere Vmwbeitung erweist sich aber eine mhhe De- 
stillation als tiberflitsdg. Es werden daher 4.9 g des Zrligen Roh- 
produktes in 8ccm Toluol geltist und diese Fliissigkeit zu einer 
Suepension von 0.8 g Kaliumstaub in Toluol hinzugefiigt. Anfangs 
beobachtet man eine ziemlich trHge Wasserstoif-Efitwicklung, die aber 
beim gelindeo Erwiirmen IebhaPt wird, wobei sich dae Kalium zu 
einer gelatintlsen, hellbfiunlich gefiirbten Masse umsetzt. Nach 25 Mi- 
nuten werden zu  $em noch warmen Reaktionsgemisch 2.2 g Chlor- 
kohlendure-lthylester vnter Urnschiitteln tropfenweiee hinzugeftigt, 
wobei matt sehr bald eine deutliche Verllussigung des Reaktions- 
gamisches beobachtet. Man erhitzt nochmals zum Sieden und filtriert. 
Daa auf dem Filter. verbleibende, bfiunliche Salz besteht in der 
Haupteache aus Chlorkalium neben einer geringen Menge von Hy- 
drrzo-dica~onsiiurster. Vom F h a t  wird zuerst daa Toluol im 
Vakuum abdestilliert and drs zuriickbleibende, gelbgefkrbte bl frak- 
tioniert. Man erhiilt dabei zuniichst einen unbetriichtiichen Vorlauf, 
aus dem noch eine sehr kleine Menge Hydrazo-diearbonsiiureester 
auskrystaliisiert. Die Hauptrnenge geht unter 0.65 mrn bei 145- 146" 
ds farblosea, lichtbrechendes und ziihfliissiges 61 iiber. 

0.1408 g Sbst.: 0.2326 g CO,, 0 0812 g HsO. - 0.1691 g Sbst.: ll.0'ccm 
N (P, 756.5 ma). 

CiaHnOeNa. Ber. C 45.00, IT 6.25, N 8.75. 
Gef. 45.06,. * 6.45, Y.93. 

H p d r a z i n - t r i c a r b o n s l  u r e - t r i Zit h y 1 e s t e t , 
C~HaO,C.NH.N(C09Ct&)a. 

10 g Hydrazin-monocarbonsiiure-iithylester werden mit 150 ccm 
absolutem Ather am RiickfluSkiihler bis zur Losung erhitzt. Hierauf 
werden 2.3 g Natriumdraht hinzugekgt und die Fliissigkeit weiter 
erwlrmt. Das Metal1 setzt sich alsbald unter lebhafter Wasserstoff- 
Entwicklung mit dem Ester um und tiberzieht sich mit einer weiSen 
Kruste, die hin uad wieder durch krgftiges Schutteln des Kolbens 
vom Draht entfernt wird. Nach etwa 5 Stunden ist die Reaktion 
beendet, das Natrium trerschwunden und an seine Stelle ein flockiges, 
weaes Pulver getreten. Man IkSt etwas abkiihlen und setzt dann 
12 ccm Chlorkohlensiiure-lylester unter lebhaftem Urnschiitteln hinzu, 
wobei ieder hinznflM3ende Tropfen starkes Aufsieden des Athers 
verursacha. Nachdem die gesamte Menge des Esters eingetragen kit, 
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Uberlut m a  das Peaktioasgemisch , eiaige b i t  sic$ Selbst, fihriert 
h n  uad wacieht dee auf dem FiFter *ur@&bleiW& $ah mit ob- 
sslutaap Ather 8\18. Wird aus d m  Fibrote. der Athe dddl.liert, 
90 hinterbleibt ein ahmlich dickfl#lssig~ garbloses 61, BUS dem *him 
Kjihlen mit Eis e b  geringe Meqe einw in langcn, ferblosen Kry- 
otallezl a i d  abacheidenden Stoffes apsfjiLlt. &fan fiigt 15 ccm ahsduten 
Ather b i ~ n  und filtriart. Wird dann der &her vgrdsmpft und der 
Riickstapa im Vrpkualla desttlliert, so g+k die Ifrruptmtqge unter 
geringer Zersstzung bei 9 mm swjschea 1 8 4 O  und 186O qls wnsser- 
klare, Blige, stark lichtbrechende Flussighit tibqr. Die Ausbeuta 
betragt 8 g, 

0.2451 g Sbst.: 0.3945 g GO,, 0.1376 g HfO. - 0.1111 g Sbet: 10.4 acm 
N (IS*, 752.2 mm). 

g H & ~ N a .  Ber. 0 48.55, B 6.45, N 11.29. 
GeL 48.90, 6.28, 10.90. 

0.2953 g Sbst. gaben in 22.25 g Ehessig 0.1oOo Dapreseion, 0.2222 g Sbst. 
In 16.02 g Benrol 0.254O Depression, 0.202 g Sb$t. in 27.51 g Phenol (Eye-  
m m )  0.3900. 

CsEIlg&N,. Ber. M348. Gef. M259, 868, 234. 

Der &uf dem Filter zurlickgebliebeme Riickstand wird zur Ent- 
fernung des g8Wdeten Chlornatriums mit weaig eiskaltem Waaser 
verrieben und dsr Rest au5 siedendem W w e r  umkrystallisiert. Er 
erscheint daraus in prftchtigen, langen Bryakrllnadela, die bei 131' 
schmelzen und sich ebenso, wie die aua dem 61e abgeechiedenen 
Kr)- stalle als ideptisch mit II y d r az o -d i car  b o psiiurees t e r erweisen. 
Die Ausbeute an diesem Produkte betriigt 9'g. 

Spal tung  des  Hydrazin-tricsrbonsiiureesters i n  Hydra  zo-  
d i  car  b on s iiu r e es t e r un d Kohl  e ns Bur e. 

Werdiea 2 g Hydraain-tricsrbans&um&er mi& 11 ccm eiaer 10-proz., 
wiiSrigea Kalilauge gesChUrDelt, so m i d e n  aich die beiden .Flus&ig- 
k e h  unter geringeu Erwiirmung mit eioander, und bald eratarrt & 
Gemisch zu einem Krystallbrei. Die abgeschiedenen Krystalle, deren 
Menge 1.6 g betrggt, erweisen sich als reiner Hydrszo-dicarbonsiiure- 
ester. Man saugt von ihnen acbmf sb und dunstet das Filtrat im 
Vakuum iiber Schwefelsiiure ein. Dab& bleiben 1.3 g einee grobkry- 
stallinischen Salzes zuriick, das aus Kaliumcarbonat besteht. 

s p a1 t ung d e 8 Hpdr az in- trio iL'rb on s%u re est  e r B mi t Dip ru p $1 - 
amin  i n  Hydraz  o-dicarbonsSureestsr  und Dipropyl -urb thm.  

10 g Hgdrazin-tricarbonsireester werden mit 5 g Dipropplsmh 
bis cur Miachyqg duwhgesclb[ittslt 04 die €k&tiansfliiesigkeisigkeit sich 



aelbst iiberlassen. Etwa b w h  2 Tagen beginnt die hbscheidnnq von 
grystallea, und nach weiteren 7 Tagen ist die game Fl~ssigkeit  von 
Krystallen durchsetzt. Nun wird filtriert, die ausgeschiedene Shbstanz 
(4.3 rp} mit dem zu erwartenden Hydrnzo dicarbonssureester identi- 
fiziert and das Filtrat im Vakuum bei 10 m m  fraktioniert. Ale 
Vorlauf geht eine geringe Menge Dipropi lamin iiber; die Hauptmenge 
siedet bei 83O und liefert etwh 5 5 g einer wasserklaren, angenehm 
nach Gewiirznelken Zechendea Fliissigkeit. Zur AnaIyse wurde die 
Substanz nochmals im Vakuum destilliert. Sie gab auf D i p r o p y l -  
u r e t h a n  stirnmende Zahlen: 

N (20°, 752 mm). 
0.2042 g Sbst.: 0.4642 g CO,, 0.1992 g HsO. - 0.2567 g Sbst.: 18.1 CCIII 

C,HIsOsN. Ber. C 64.43, H 10.98, N 8.09. 
Gef. B 62.00, s 10.92, s 8.12. 

21. Paul NylBn: Synthese dea 5.10-Dfchlor-phenantn~. 
(Eingegangen am 2. Dezember 1919.) 

Auf Veranlassung des Hrn. Privatdozenten Dr. H I k a n  S a n d -  
q v i s  t und nsch seinem E u t w d  babe ich das 3.10-Dicblor-phenan- 
thren sjnthetisch dargestellt, um dadurch die genauere Konstitutions- 
ermittelung einiger von S a n d qv i s t und anderen dargestellten Phenan- 
thren-Derivate zu erm6glicheo. 

Von o-Nitro-benzaldehyd und [~-Chlor-pben~l]~essigsiiore aus- 
gehend, stellte ich zungcbst nach P s c h  o r r  die 3-Chlor-phenso1hten- 
10-carbonsirure dar, deren Carboxylgruppe nach Cu r t i u s  gegen die 
Aminogruppe ausgetauscht wurde; letztere wurde dann nach S a n d -  
m e  y e r  gegen Cblor ausgewechsek, wodurch das 3.10-Dicblor-phenan- 
tbren entstand, Diems war von dem von S a n d q v i s t  und Hage l in ' )  
auf anderen Wegen erbalteocn I- I0 8 (6)- Dicblor-pbensuthren ver- 
schieden, dagegen mit dem U;-10.3 (6)-Dichlor-phenanthren identiscb. 

a- [ p -  C h 1 o r- p h en y 11- 0 -  n i t r o - z  i m  t siiu r e , 
Ce Ha (NO,). C. H 

ci. G H ~ .  c. COOH. 
A h  Ausgangsmaterial dienten 

Cblor-pheny,4J-essigsirure; die 
chlorid nach den Angaben von 
wonnen. 

1) 3. 61, 1516 119181. 3 J. 

o - N i t r o - b e n z s l d e h y d  und [ p -  
letztere wurde BUS p Chlor. benzyl- 
W a l j b e r  und W e t z l i c h g  ge- 

pr. [2] 61, 187 [lW]. 




