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20, Otto Diels und Erich Borgwardt: Uber die Dar-
stellung der Tri- und Tetracarbonsiureester des Hydrazins
und des asymm, Hydrazin-dlcarbonsiureesters..

[Aus dem Chemischen Institute der Universitit Kiel.]
(Bingegangen am 22. Dezember 1919.)

Die Ester der Hydrazin-monocarbonsiure!), NH;.NH.CO:R,
und die der symm. Dicarbonsiure?®), RO:C.NH.NH.COsR, sind be-
kannt und eingehend studiert worden. Dagegen existieren bis jetzt
weder die Ester der Tricarbonsiure (I.), noch die der Tetracarbou-
siure (IL), noch die der asymm. Dicarbonsiure (IIL).

I. ROsC.NH.N(COsR)s. II. (RO,C);N.N(CO;R)s,
III. NH;.N(CO:R),.

Der Wunsch, diese Liicke auszufiillen, erscheint schon aus dem
Grunde begreiflich, weil ein niiheres Studium dieser Verbindungen
mancherlei neue und nicht uninteressante Umsetzungen verspricht.
AuBerdem aber kniipft sich an die Ester der Hydrazin-tetracarbon-
siure (IL) noch die besondere Frage, ob sie sich den GesetzmiBig-
keiten unterordnen, die H. Wieland®) und seine Mitarbeiter fiir die
Bestindigkeit resp. Unbestindigkeit ditertidrer Hydrazine aufgefunden
haben, oder ob sie fiir die Dissoziation substituierter Hydrazine neue
Gesichtspunkte bieten.

In der vorliegenden Mitteilung wird zunichst fiber die Darstellung
der drei neuen Typen berichtet.

Fir die Gewinnung des asymm. Hydrazin-dicarbonsiure-
esters (IIL) schien sich im Imino-dicarbonsiureester,
HN(CO; Cs Hs)s, ein sehr geeignetes und leicht zugingliches Ausgangs-
material zu bieten. Man durfte erwarten, in diese Verbindung leicht
eine Nitrogruppe einfilhren und das entstehende Dicarboxathyl-
nitramid zum asymm. Dicarboxdthylhydrazin reduzieren zu konnen:
NH(COs CsHs)a — OnN.N(COz CaHs)a —_> HﬂNN(COs Cg Hs)a.

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

H,N.CO,C;H; —» O;N.NH.CO; CgHs
keine Schwierigkeiten bietet.

) A. 288, 293 [1895]. B. 36, 745 [1908]. P. Gutmann: »Uber den
Hydrazi- monocarbonester«, Inaug.-Dissert. Heidelberg 1903.

3 B. 27, 773 [1894].

3) A. 392, 127 [1912] und an anderen Stellen.



151

Dagegen gelang die Darstellung des Dicarboxiithyl-nitramids sehr
glatt duech Umsetzung von Nitro-urethankalium mit Chlor-
kohlensiureester in Toluolldsung;

NO;.NK.CO;CsHs —> NO;.N(CO;Cs Hy)s.

Auch die Reduktion des Nitramids zum asymm. Hydrazin-dicarbon-
sfureester verlief unter den verschiedensten Bedingungen resultatlos.

Dafiir fiihrte aber ein anderer, recht bequemer Weg zum Ziele.
Er geht aus vom Benzal-hydrazia-monocarbonsiureester,
dessen Kaliumsalz in siedendem Toluol mit Leichtigkeit zum ent-
sprechenden Dicarbonsiureester umgewandelt werden kaun:

CsH.CH:NNH.CO’C:Hs — CsH;.cH:N.NK.CO:CiHs,
—>» CsH; .CH:N.N(CO, C, Hy),.
Der letztere liefert dann mit Phenylhydrazin asymm. Dicarb-
oxithyl-hydrazin:
GHJ.CH:N.N(CO,CgHa)r +.»CﬁHbNH.NHs
= CeH; .CH:N: NH.Cs Hs + H; N.N(CO, C; Hs )s,

eine auegezeichnet krystallisierende und fiir synthetische Zwecke sehr
brauchbare Substanz, Durch Behandlung mit Chlorkehlensiureester
in &therischer Lbsang 148t sie sich in Hydrazin-tricarbonsiure-
ester iiberfihren:

H,N.N(CO, G H;); ~—¥ C;H;0,C.NH.N(CO; C;s Hy)s,

und dessen Kaliumsalz kann mit demselben Agens in Toluollosuag
zom Hydrezin-tetracarbonsiureester umgesetzt werden:
CsHy0:C.NK.N(CQs Gy Hy)s —» *(Cy Hy 04 C)y N.N(CO; C, Hs)a.
Zum Hydrazio-tricarbonsiureester kann man auch vom Mono-
carbonsdureester und vom Hydrazo-dicarbonsiureester gelaugen, indem
man die Natriumverbindungen dieser beiden Stoffe in atherischer
Suspension mit Chlorkohlensiureester zur Reaktion bringt. Die nihere
Untersuchung der nen dargesteliten Verbinduagen steht noch aus,
doch hat sich bereits bei flichtiger Musterung herausgestellt, daB die
eine der drei Estergruppen des Hydrazin-tricarbonsiureesters unter
den verschiedensten Bedingungen, z. B. durch verdiinnte Alkalien oder
Amine, herausgespalten werden kanon,
Im ersteren Falle entsteht Hydrazo-diearbonsiureester neben
kohlensaurem Salz:
C:H;0; C.NH.N(CO;Cy Hs)s + Hy O
= CO; + G, H;.OH + (NH.CO, C; Hs )y,
im letzteren Falle wird neben Hydrazo-ester das entsprechende Urethan
gebildet:

Berichte d, D, Chem, Qeselischaft. Jahrg, LIIL 11
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CyHy OgC.NH.N(COsC:H.)’ -+ NHy.R =
(.NH.CO,;C;H;); + R.NH.CO: Gy H,.

Die Uutersuchung der beschriebenen Verbindungen ist im Gange.

Dicarboxathyl-nitramid, O3 N.N(CO, C, H;),.

10.g pach der Methode von Thiele und Lachmann?®) darge-
stelltes, moglichst fein gepulvertes Nitro-urethan-kalium werden mit
60 ccm Toluol und 6,3 g Chlorkohlensidure-dthylester 11 Stunden am
RiickiluBkiibler zum Sieden erhitzt. Das feinpulverige, schwere Ka-
liumsalz verwandelt sich dabei langsam in eine gelatinose, lockere
Masse, withrend die Flissigkeit eine gelbe Farbe annimmt. Nachdem
das Reaktionsgemisch erkaltet ist, wird filtriert, wobei man 5.8 g
eines festen Produktes erhilt, das neben Chlorkalium noch etwas un-
verindertes Kaliumsalz entbilt, und aus dem Filtrate unter 18 mm
Druck das Toluol abdestilliert, wobei die Temperatur bis auf 50°
gesteigert wird. Das zuriickbleibende, gelbgriin gefirbte Ol (7.6 g)
wurde zur Analyse mehrmals im luftverdiiunten Raume frakdioniert.
Es siedet unter 14 mm Druck zwischen 115 und 117° (Badtemperatur
130—135°%).

0.1761 g Sbat.: 0.2288 g COs, 0.0733 g H;0. — 0.1146 g Sbst.: 13.0 cecm
N (15° 756 mm).

CchOsNg. Ber. C 34.95, H 4.85, N 13.59.
Gef. » 3544, » 4.66, » 13.33,

Versuche zur Reduktion des Dicarboxidthyl-nitramids.

1. Mit Zinkstaub in alkoholischer Lésung: 2 g des Nitramids
werden in einem Gemisch von 12 cem 95-proz. Alkohol und 8 cem Wasser
gelost und zu der Ldsung 10 g Zinkstaub hinzogefigt. Das Gemisch wird
dann auf dem Wasserbade am RickfluBkiihler vorsichtig erwirmt. Man be-
obachtet bald Gasentwicklung, Aufsieden des Alkohols ond deutliche Am-
moniak-Entwicklung. Man erwirmt, sobald die Reaktion nachliBt, noch
eine Stunde zum Sieden, liBt abkiihlen, tiltriert und duastet das Filtrat aut
dem Wasserbade ein. Das zuriickbleibende 0}, das nach kurzer Zeit krystal-
linisch erstarrt, liefert 1 g Imino-dicarbonsdureester. — Das Resultat
#ndert sich nicht, wern man das Nitramid in verdinnter, alkoholischer Lésung
bei gewdohnlicher Temperatur-3 Stunden mit Zinkstaub schattelt,

2. Mit Aluminium-amalgam: 2 g Dicarboxdthyl-nitramid werden
zu einer Mischung von 80 ccm Ather, wenigen Tropfen Wasser und iber-
schiissigem Alumininium-amalgam hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch er-
wirmt gich alsbald bis zum Sieden des Athers und eine lebhafte Wasserstoff-
Entwicklung setzt ein; daneben entweichen nitrose Gase, die am Geruch und
an der Blaufirburg von Jodkalium-Stirke-Papier erkannt werden. Nach

1) A. 288, 289 [1895].
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Beendigung der Reaktion erhitzt mas voch 2 Stomden sm RiakflgBkshler,
danp wird tiltriert und das Filtrat eipgedunstet, Der Rickatand erstarrt sn
einer strahligen Krystallmasse von Imino-diecarbonsiureeater. — Wird
der gleiche Versuch unter Eiskihlung angestellt, sa tritt Gberhaupt keine
Einwirkung auf das Nitramid ein.

3. Mit Zinnchlorir in &therisch-salzsaurer Lésung": Zu einer
durch Kultemischung gekihlten Lisurg ven-26 g Zinnchlovir o 125 com
absolutem, mit trockenem Salzsfuregas behandéltem Ather 148t -man langsam
eine Losung von 2 g des Esters in 20 cem absolutem Ather hinzatropden,
Nach ca. 20 Mionten beginnen sich kleine glinzende Kryetallnadeln abzo-
scheiden. Man 1a8t nooh 7 Stunden in der Kilte stehen, sangt dann ab und
lost die abgeschiedenen Krystallo o einigen ccm Wasser. Durch Einleiten
von Schwefelwasserstoff wird das erhaltene Doppelsalz entzinnt, hieranf fil-
triert und das Filtrat im Vakuum bei 12 mm Druck ip einer Kohlensdure-
Atmosphire eingedampit. Die hierbei resultierenden Krystalle, deren' Menge
0.2 g betragt, sind leicht 1oslich in Wasser, reduzieren Fehlingsche Losung
schon in der Kilte und schmelzen unter Gasentwicklong bei 148 —152°. Zor
Identifizierung mit salzsaurem Hydroxyliiin wurde die Substanz mit
Benzophenon in das charakteristische Benzophenog-oxim ubergefihrt.

Aus der 3therisch-salzsauren Mutterlauge lieA .sich auBer verharaten
Stoffen nur noch eie. kleine Quantitit Iminordi¢arbensiureester
isolieren.

Benzal-hydrazin-dicarbonsiurediathylester,
CsHs .CH:N.N(CO; Cy Hi)s.

5 g Benzal-hydrazin-monocarbonsiiureester werden in der 4—5-
fachen Menge warmen Toluols geldst und diese Lisung zu einer
Saspension von 1.02 g Kaliumstaub in 25 ecem Toluolf hinzugefiigt.
Das Metall reagiert sofort unter lebhafter Wasserstolf-Estwicklung
mit dem Ester und es scheidet sich das Kaliumsalz als weifle, ge-
quollene Masse aus. Die Temperatur mufi wihrend der Reaktion
dauernd auf 70—80° gebalten werden, da sonst das Ausgangsmaterial
wieder auskrystallisiert and die Einwirkung nicht vollstindig ist.
Zum SchluB erwirmt man noch aut dem Wasserbade 15 Minuten.
Sodann 1a8t man unter gutem Umschiitteln 2.8 g Chlorkohlensiiare-
athylester zuflieen und erwirmt wiederum /3 Stande aul dem Wasser-
bade. Man beobachtet deutlich eine Verfliissigung des Reaktions-
gemisches; dieses fiarbt sich gelblich und wird vollkommen durch-
sichtig, indem das volumintse Kaliumsalz verschwindet und an seine
Stelle koiloidales Chlorkalium tritt. Von diesem wird abfiltriert;
seine Menge betrigt 2 g.

) B. 40, 2376 [1907].
-
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Aus dem Filtrat wird im Vakuum bei 12 mm das Toluol bei
40° abdestilliert und das zurlickbleibende Ol im Vakuum Gber
Schwefelsiiure einige Zeit sich selbst liberiassen. Dort erstarrt es zu
schwach gelb gefirbten, gut ausgebildeten Krystallprismen, deren
Menge nach dem Abpressen auf Ton 4—5 g betragt.

Zur Apalyse wurde die Substanz mehrmals aus Ather umkrystallisiert.

0.1117 g Sbat.: 0.2413 g CO;, 0.0595 g H,0. — 0.1229 g Sbst.: 11.8 cem
N (20° 745.8 mm).

Ci3HigO¢Ny. Ber. C 59.09, H 6.06, N 10.61.
Gel. » 5892, » 596, » 10.98.

Die Verbindung, die in den meisten Lésungsmitteln sehr leicht
18slich ist, sintert beim Erwirmen von etwa 37° ab und schmilzt
bereits bei 38—399,

asymm. Hydrazin-dicarbonsiure-didthylester,

NH; .N(COy Gy Hs)s.

2 g der im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Verbindung
werden in 15 6cm 50-proz. Alkohol geldst und mit 0.2 g Phenyl-
hydrazin auf dem Wasserbade am RiickfluBkiibler erhitzt. Nach
etwa 5 Minuten triibt sich die Flissigkeit, und es scheiden sich schwach
gelbe Krystalluadeln aus, die sich pach und nach vermebren, bis sie
die ganze Fliissigkeit breiartig erfilllen. Man erhitzt insgesamt
/3 Stunde, 130t daon erkalten, filtriert die ausgeschiedenen Krystalle
ab und wischt sie mit 50-proz. Alkohol aus. Sie schmelzen nach
dem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol bei 155° und bestehen
aus Benzaldebyd-phenylhydrazon; ihre Menge betrigt 1.4 g.
Das Filtrat wird im Vakuum bei 12 mm Druck fraktioniert. Als
Vorlanf geht der Alkobol tiber, zwischen 130 und 140° erbilt man
1—1/y ccm eines gelblich gefirbten Oles, das zur weiteren Reinigung
nochmals fraktioniert wurde. Es siedete dann unter 12 mm bei
138—139° und erstarrte. nach kurzer Zeit zu langen, zu Drusen ver-
einigten, eigentitmlich silberglinzenden Krystallprismen, die bei 29—30°
schmelzen.

0.1602 g Sbat.: 0.2409 g CO,, 0.0956 g HyO. — 0.1244 g Sbst.: 17.9 cem
N (21°, 732.71 mm).

CsHi;sO¢Ns. Ber. C 40.91, H 6.82, N 1591,
Gef. » 4101, » 6.68, » 16.11.

Uhnter Atmosphiarendruck 1aBt sich der asymm. Hydrazin-di-
carbonsiureester nur unter Zersetzung destillieren. Die Haupt-
menge geht bei 235—260° als farbloses, eigentiimlich riechendes Ol
iiber, aus dem sich alsbald etwas Hydrazo-dicarbopnsiureester
abscheidet. Im Destillierkolben verbleibt ein harziger, rotbrauner
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Riickstand. Wird der asymm. Hydrazin-dicarbonsiiurgester in ver-
dipnter Salzsiiure gelost und diese L&sung im Vakuvum-Exsiccator
iiber Natronkalk eingedunstet, so erbalt man das sehr sehBn krystal-
lisierende salzsaure Salz, das, aus Chloroform umkrystallisiert, bei
83.5° schmilzt. Es wurde zur Apalyss siber Phosphorpentoxyd im
Vakuum bei 35° getrocknet. Hierbei verwittert es und zerfallt zu
winzigen Krystallen, die bei 107—108° schmelzen.
0.1182 g Sbst.: 0.0774 g AgCL
CeH,304N;Cl.  Ber. Cl 16.71, GeL Cl 16.92

o-Nitrobenzal-hydrazin-dicarbonsiure-didthylester,
CeHi(NOy).CH:N.N(CO; Cy Hy)s.

1.7 g asymm. Hydrazin-dicarbonsBureester werden in 2 eem Al-
kohol geldst und zu einer alkoholischen Ldsung von 1.5 g o-Nitro-
benzaldehyd hinzugefiigt. Man erwirmt dds Gemissh bis zum Auf-
sieden und dunstet sodann den Alkohol im Exsiecator ab. Dabei
hioterbleiben 3 g eines rotbrannen Oles, das beim Aunreiben zu einer
orabgefarbenen Krystalimasse erstarrt. Diese ist in Ather, Alkohol,
Aceton, Chloroform urd Acetonitril leicht, recht sehwer dagegen in
Petroldther 18slich. Zur Analyse wurde die Substanz mehrmals aus
absolutem Ather umkrystallisiert und die arhaltenen, schwach gelb
gefirbten Krystalle iiber Schwelelsiure im Vakuum getrocknet,

0.1294 g Sbst.: 0.2835 g €05, 0.0554 g Hs0, — 0.1206 g Sbst.: 14.3 ecm
N (190, 746 mm).

C]:Hu 0|Nj. Ber. C 50.49, H 486, N 18.58.
Gel, » 5027, » 4.79, o 1361, ~
Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 26—27°.

Uberfithrung des asymm. Dicarboxathyl-hydrazins in
Hydrazin-tetracarbonsiureester, (CsH;00C); N.N(COOGCH,),.

10 g asymm. Hydrazin-dicarbonsiureester werden jn 40 cem ab-
solutem Atber gelost und 3.1 g Chblorkobleusiure-dthylester auf einmal
hinzugesetzt. Das Reaktionsgemisch erwirmt sich alsbald, und nach
etwa 20—25 Minuten ist die Umsetzung beendet. Das Reaktions-
gemisch wird dann ip einer Kiltemischung gekiiblt und von dem sus-
geschiedenen Salz — dessen Menge 6 g betrigt und das aus dem
salzsauren Salz des Dicarboxithyl-hydrazins besteht — ablfiltriert.
Das Filtrat wird eingedampft, der dlige Riickstand, aus dem, sich noch
eive kleine Menge des salzsauren Salzes abscheidet, mit 10 ccm Ather
aufgenommen und mit wenig Wasser durchgeschiittelt. Hieranf wird
die dtherische Schicbt sebr sorgliltig mit wasserfreiem Natriumsulfat
getrocknet, filtriert, der Ather abgedampft und der Rtickstand — ein
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briunliches O, das in eimer Menge von 4.9 g erhalten wurde — im
Vakuum destilliert. Die Hauptmenge -~ nahezu reiner Hydrazin-
tricarbonsiureester — geht unter:5—6 mm Druck bei etwa 180-—185°
als wasserhelle, dickliche, geruchlose Flissigkeit tber.

Fir die weitere Verarbeitung erweist sich aber eine solche De-
stillation als tiiberflissig. Es werden daher 4.9 g des @ligen Rob-
produktes in 8 cecm Toluol geltst und diese Fliissigkeit zu einer
Suspension von 0.8 g Kaliumstaub in Toluol hinzugefiigt. Anfangs
beobachtet man eine ziemlich trige Wasserstoif-Entwicklung, die aber
beim gelinden Erwirmen lebhaft wird, wobei sich das Kalium zu
einer gelatindsen, hellbriunlich gefirbten Masse umsetzt. Nach 25 Mi-
nuten werden zu dem noch warmen Reaktionsgemisch 2.2 g Chlor-
kohlensaure-dthylester unter Umschiitteln tropfenweise hinzugefiigt,
wobei man sehr bald eine deutliche Veriliissigung des Reaktions-
gemisches beobachtet. Man erhitzt nochmals zum Sieden und filtriert.
Das auf dem Filter verbleibende, briaunliche Salz besteht in der
Hauptsache aus Chlorkalium neben einer geringen Menge von Hy-
drazo-dicarbonsiureester. Vom Filtrat wird zuerst das Toluol im
Vakuum abdestilliert und das zuriickbleibende, gelbgefirbte Ol frak-
tioniert. Man erhdlt dabei zundchst eimen unbetriichtlichen Vorlauf,
aus dem noch eine sehr kleine Menge Hydrazo-dicarbonsureester
auskrystallisiert. Die Hauptmenge geht unter 0.65 mm bei 145--146°
als farbloses, lichtbrechendes und zihiliissiges O iber.

0.1408 g Sbst.: 0.2326 g CO,, 00812 g H;O. — 0.1691 g Sbst.: 14.0°ccm
N (99, 756.5 mm).

CisHpOyN;. Ber. C 45.00, H 6.25, N 8.75.
Gel. » 45.06,.» 6.45, » 9.98.

Hydrazin-tricarbonsiure-tridthylester,
C’ Hs’ O’C .NH.N(COa C’ Hs)a.

10 g Hydrazin-monocarbons@ure-athylester werden mit 150 ccm
absolutem Ather am RickfluBkiihler bis zur Lésung erhitzt. Hierauf
werden 2.3 g Natriumdraht hinzugefiigt und die Flissigkeit weiter
erwirmt. Das Metall setzt sich alsbald unter lebhafter Wasserstoff-
Entwicklung mit dem Ester um und tiberzieht sich mit einer weiflen
Kruste, die hin und wieder durch kraftiges Schiitteln des Kolbens
vom Draht entfernt wird. Nach etwa 5 Stunden ist die Reaktion
beendet, das Natrium verschwunden und an seine Stelle ein flockiges,
weiles Pulver getreten. Man 148t etwas abkiihlen und setzt dann
12 cem Chlorkohlensiure-fthylester unter lebhaftem Umschittteln hinzu,
wobei jeder hinznflieBende Tropfen starkes Aufsieden des Athers
verursacht. Nachdem die gesamte Menge des Esters eingetragen ist,
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tberlaBt man das Resktionsgemisch eimige Zeit sich selbst, filtriert
dann und wiacht das auf dem Filter surfickbleibgnde Sals mit ab-
solutem Ather aus. Wird aus dem Filtrate der Ather abdestilliert,
8o hinterbleibt, ein ziemlich dickflissiges, farbloses Ol, aus dem beim
Kiihlen mit Eis eine geringe Menge eines in langen, farblosen Kry-
stallen sich abacheidenden Stoffes apsfillt. Man figt 15 cem absoluten
Ather hinzu und filtriert. Wird dann der Agher verdampft und der
Riickstand im Vskuum destilliert, so geht die Hauptmenge unter
geringer Zersetzung bei 9 mm zwischen 184° und 186° als wasser-
klare, olige, stark lichtbrechende Fliissigkeit tiber. Die Ausbeute
betriigt 8 g.

0.2451 g Sbst.: 0.3945 g COy, 0.1376 g Hs0. — 0.1111 g Shet.: 10.4 cem
N (179 752.2 mm).

Cs HysO4Ny. . Ber. © 48.55, H 6.45, N 11.25.
Gel, » 43.90, » 6.28, » 10.90.

0.2953 g Sbst. gsben in 22.25 g Eiseesig 0.2000 Depression, 0.2222 g Sbst.
in 16.02 g Benzol 0.254° Depression, 0.2452 g Sbet. in 27.52 g Phenol (Eyk-
man) 03290°.

CyHy;606Ny. Ber. M 248, Gel. M 259, 268, 234.

Der auf dem Filter zuriickgebliebeme Riickstand wird zur Ent-
fernung des gebildeten Chlornatriums mit wenig eiskaltem Wasser
verrieben und der Rest aus siedendem Wasser umkrystallisiert. Er
erscheint daraus in prichtigen, langen Krystallnadeln, die bei 131¢
schmelzen und sich ebeuso, wie die aus dem Ole abgeschiedenen
Krystalle als ideptisch mit Hydrazo-dicarbonsiureester erweisen.
Die Ausbeute an diesem Produkte betragt 9°g.

Spaltung des Hydrazin-tricarbonsiureesters in Hydrazo-
dicarbonsiureester und Kohlensiure.

Werden 2g Hydrazin-tricarbonsiureester mit 11 ¢cm einer 10-proz.,
wiflrigen Kalilauge geschiittelt, so mischen sich die beiden Fliissig-
keiten unter geringer Erwiirmung mit einander, ynd bald erstarrt des
Gemisch zu einem Krystallbrei. Die abgeschiedenen Krystalle, deren
Menge 1.6 g betragt, erweisen sich als reiner Hydrazo-dicarbonsaure-
ester. Man saugt von ihnen scharf ab und dunstet das Filtrat im
Vakuum diber Schwefelsiure ein. Dabei bleiben 1.3 g eines grobkry-
stallinischen Salzes zuriick, das aus Kaliumcarbonat besteht.

Spaltung des Hydrazin-tricarbonsfureesters mit Dipropyl-
aminin Hydrazo-dicarbonsiureester und Dipropyl-urethan.

10 g Hydrazin-tricarbonsiureester werden mit 5 g Dipropylamin
bis zur Mischung durchgeschiittelt und die Reaktionafllissigkeit sich
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selbst iiberlassen. Etwa mnach 2 Tagen beginnt die Abscheidung von
Krystallen, und nach weiteren 7 Tagen ist die ganze Flussigkeit von
Krystallen dirchsetzt. Nun wird filtriert, die ausgeschiedene Substanz
(4.3 ) mit dem zu erwartenden Hydrazo-dicarbonsiureester identi-
fiziert und das Filtrat im Vakuum bei 10 mm fraktioniert. Als
Vorlauf geht eine geringe Menge Dipropylamin itber; die Hauptmenge
siedet bei 83® und liefert etwa 5.5 g einer wasserklaren, angenehm
nach Gewiirznelken riechenden Fliissigkeit. Zur Analyse wurde die
Substanz nochmals im Vakuum destilliert. Sie gab auf Dipropyl-
urethan stimmende Zahlen:
0.2042 g Sbst.: 0.4642 g COy, 0.1992 g H;0. — 0.2567 g Sbst.: 18.1 cem
N (20° 752 mm).
CaH;303N. Ber. C 62.43, H 10.98, N 8.09.
Gef. » 62.00, » 10.92, » 812,

21, Paul Nylén: Synthese des 8.10-Dichlor-phenanthrens.
(Eingegangen am 2. Dezember 1919.)

Auf Veranlassung des Hrn. Privatdozenten Dr. Hikan Sand-
qvist und pach seinem Eutwurf habe ich das 3.10-Dichlor-phenan-
thren synthetisch dargestellt, um dadurch die genauere Konstitutions-
ermittelung einiger von Sandgvist und anderen dargestellten Phenan-
thren-Derivate zu ermdglichen.

Von o-Nitro-benzaldehyd und [p-Chlor-phenyl}-essigsinre aus-
gehend, stellte ich zundchst nach Pschorr die 3-Chlor-phenantbren-
10-carbonsiure dar, deren Carboxylgruppe nach Curtius gegen die
Aminogruppe ausgetauscht wurde; letztere wurde daon pach Sand-
meyer gegen Chlor ausgewechselt, wodurch das 3.10-Dicblor-phenan-
thren entstand. Dieses war von dem von Sandqvist und Hagelin?)
aul anderen Wegen erhaltenen I.10.3(G)-Dichlor-phenanthren ver-
‘schieden, dagegen mit dem II-10.3(6)-Dichlor-phenanthren identisch.

a-{p-Chlor-phenyl}-o- nitro-zimtsiure,
CsH((NO,).C.H
Cl.CsH,.C.COOH.

Als Ausgangsmaterial dienten o-Nitro-benzaldelyd und [p-
Chlor-phenyl)-essigsiaure; die letztere wurde aus p-Chlor benzyl-
chlorid nach den Angaben von Walther und Wetzlieh?) ge-
wonnen.

1) B. 51, 1515 [1918)]. % J. pr. [2] 61, 187 {1800).





