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98. Otto Diels und Heinrich  Grube: Ober Struktur und 
Eigenschaften der bei der thermischen Zersetzung des Benzal- 

hgdrazin-carbonsllure-guajacylesters entstehenden 
Verbindung. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Kiel.] 
(Eingegangen am 1. April 1920.) 

Vor- mehreren Jahren s u r d e  gezeigt I), daB die B e n z a l - V e r  
b i n d  u n g 
Erhitzen eine glatte Spaltung in  folgendem Sinne erleidet: 

d e s .EI y d r a z in  - c a r  b o n s a u r e -  g u a j a c  y 1 e s t e r s beirn 

Cs Hs . CH:N. NH.  CO. 0. CS Hd. 0 CHa 
= C g  H,(OH). O CHI + Cf, Hg . CH: N .  N .  GO. 

I 1  

Nebeneinander entstehen G u a j a c o  1 und eine k r y  s t a l l i s i e  r t e ,  
h o c h s c h m e l z e n d e  u n d  s e h r  s c h w e r  l o s l i c h e  S u b s t a n z ,  die 
nach der Art des Spaltungsverlaufs den Charakter eines I s o c y a n a t e s  
besitzen sollte. 

Allein es ist weder wahrscheiolicb, daB ein derartiges Isocyanat 
in monomolekularem Zustande auftritt, noch entsprechen einem solchen 
die Eigenscbaften der fraglichen Verbindung. Man mu13 vielmehr an 
ein P o l y m e r e s  des einfachsten Aiisdruckes denken und wird unter 
dieser Voraussetzung vor allem d i -  oder t r imolekulare  Formeln i n s  
Auge fassen miiseen, wie sie in folgenden Strukturbildern ihren wahr- 
scheinlichsten Ausdruck finden dilrften : 

I. CS Hs . CH: N.  N<Eg>N. N: CH. CS HS 

N.  N: CH. CS Hs 
OC"C0 

co 
Die Frage nach der M o l e k u l a r g r o B e  der  neuen Verbindung 

lieB sich durch eine direkte Bestimmung des Molekulargewichts nach 
physikalischen Methoden wegen ihrer Schwerloslichkeit nicht losen, 
wohl aber auf andere Weise einwandfrei entscheiden. Ebenso durfte 
das  experimentelle Material genugeo, urn ihre  Struktur sicher zu 
stellen. 

Beim E r h i t z e n  m i t  S a l z s a u r e  wird die Verbindung unter 
Aostritt von B e n z a l d e h y d  zunachst i o  das schon h u g e  bekannte 
B e n z a l - u r a z i n z )  (HI.), dann in CJrazin3) ([V.) selbst iibergefdhrt: 

CS Hs . CH: N .  N,,N. I 1  N : CH.CsHs 

1) B. 47, 2185 [1914]. 3) J. pr. [2] 52, 485 [1895]. 
3) B. 40, 2093 ri9071. 
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(C, Hs . C H  : N . N . CO)? 
, I  

(111 .) 
CO. N H  

'CO . N H  
-+ CgHs.CHO+ CgH5.CH:N.N' 

CO. NH 
CO. I!4H 

--t CgHg.CHO + H 1 N . N <  

eine Metamorphose, die natiirlich auf ihre MolekulargriiBe 
Riickschlu5 gestattet, d a  beide Verbindungen (1. und JL) in 
Weise zerfallen konnten. 

(1V.l. 

keinen 
dieser 

Dagegen muBte sich die Frage dadurch entscheiden lassen, d a S  
man die Entfernung des Benzalrestes aus dern Ausgangsmaterial mit 
milderen Mitteln versuchte. IIierfur bewghrte sich das  P h e n y l -  
h y d r a z i n  vortrefflich. Es s p a l t e t  m i t  L e i c h t i g k e i t  B e n z -  
a l d e h y d  a1s P h e n y l h y d r a z o n  ab, und man erhHlt eine Verbindung, 
deren analytische Zusarnmensetzung nur  dann verstandlicb ist, wenn 
man die Ausgangssubstanz als bimolekular au'ffaBt. Denn ware sie 
trimolekular (Formel II), so konnten bei der Einwirkung ' o n  Phenyl- 
hydrazin, abgesehen von einern Produkte, das iiberhaupt keinen Ben- 
zalrest mehr enthalt, nur  2 Substanzen gebildet werden, von denen 
die eine (V.) zwei, die andere (VI.) eine Benzalgruppe enthalten muSte: 

CEH5 .CH: N .  N C g  Hs . CH: N.N 

coi/'fo CO"C0 
Hz N ,  N I 1  \,N. N :  CH. CgH5 Hg N. N-,,/N. NHa. 

co co 
v. VI. 

Allein die Zusatmrnensetzung des tstsiicblich entstehenden Pro- 
duktes ist eine wesentlich andere, als sie diese Strukturforrneln ver- 
langen. Sie e n t s p r i c h t  g e n a u  d e r  d e s  o b e n  e r w l h n t e n  B e n -  
z a l -  u r a  z i n  P. .  

Diesem Urnstande und der Tatsache, d a 5  die neue Verbindung 
rnit Benzal-urazin n i c h t  i d e n t i s c h ,  s o n d e r n  i s o m e r  damit ist, 
wird ungezwungen die Stiukturformel VII: 

VII. CS Hs . CH:N.  N<g;>N. NHa 

gerecht. Sie gestattet eine einfacbe und iiberzeugende Deutung aller 
Beobachtungen. So wird die Tatsache, daB die durch sie hrmulierte 
Verbindung sich f o r m y l i e r e n  und a c e t y l i e r e n  IiSt, und daB im 
letzteren Falle eine Diacetylvetbindung VIII. entsteht, verstiindlich. 

vm.  c~H~.cH:N.N:~+-N.N(co.cHI)~.  

Die R u c k  v e r  w a n d  1 un g d e r V e r  b i n  d un g(VI1.) m i t  B e n z a l d s -  
h y d  i n  d a s  A u s g a n g s m a t e r i a l  der Formel I ist auch insofern von 
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Bedeutung, als sie zeigt, d a B  m i t  d e m  E i n g r i f f  d e s  P h e n y l - h y d r a -  
z i n s  i n  d a s  M o l e k u l  d e s  A u s g a n g s m a t e r i a l s  i r g e n d  e i n e  
t i e f g r e i f e n d e  V e r a n d e r u n g  n i c h t  v e r b u n d e n  i s t .  

Ebenso leicht wie rnit Benzaldehyd reagiert die rnit Benzal-urazin 
isomere Verbindung rnit F u r f u r o l  oder A n i s a l d e h y d  und die ana- 
lytische Zusammensetzung der sauerstoffhaltigen Reaktionsprodukte: 

IX. CsHj. CH:N .N<gE>N .N:  CH. C4H3 0 resp. 

x. i;6 Hj . CH: N .N<gE>N .N: CH. C6&. 0 CH, 

kann als weiterer Beweis dafur  gelten, daB das Ausgangsmaterial 
oder die ihm entsprechenden sauerstoff-haltigen Verbindungen u n m o  g- 
l i c h  t r i m o l e k u l a r  gebaut sein kiinnen. Man kann sich lei& davon 
uberzeugen, dafi, wenn die bei der Spaltung mit Phenyl- hydrazin 
entstehende Substanz etwa der Formel V oder VI (vergl. oben) ent- 
sprache, ganz anders zusammengesetzte Verbindungen mit Furfurol 
und Anisaldehyd entstehen miifiten. 

Der  weitere A b b a u  d e r  V e r b i n d u n g  VII. mit A l k a l i e n ,  
der mit groaer  Leichtigkeit gelingt, fuhrt zu einem bereits bekannten 
Stoffe, dem D i b e n z a l - c  a r b o  h y d r  a z  i d  ’) : 

XI. CsHa.CH:N.h’H.CO.NH.N:CH.CgHg. 
Diese Umwandlung wird vermutlich so z u  deuten sein, daB zu- 

nachst Benzaldehyd austritt, im weiteren Verlauf der Renktion dann 
das hppothetische Zwischenprodukt XII. unter Abspaltung von Kohlen- 
saure in C a r b o h y d r a z i d  (XIII.) iibergeht: 

XII. NHa .N<g+N. NHz + 2 KOH = K:, CO, 

+ (XIII.) NHz.NH.CO.NH.NHa 
und dieses endlich von dem in Freiheit gesetzten Benzaldehyd in  das  
oben erwahnte Dibenzal-carbohydrazid ubergefuhrt wird. Auch diese 
Metamorphose steht also im Einklang rnit den aufgestellten Struktur- 
formeln, so da13 ihnen ein hoher Grad von Wahrscheinlichkeit zu- 
kommen durfte. 

Eine eigentumliche Beobachtung wurde am D i b e n z a l - c a r b o -  
h y d r a z i d .  (XI.) gemacht: Bei der erwahnten Spaltung wird es als 
s c  h w e f e l g e l b e ,  prachtvoll krystallisierende Substanz erhalten. Auf 
dem ublichen Wege - aus Benzaldehyd und Carbohydrazid - ge- 
wonnen, ‘ist es vollkommen Oarblos .  Wird aber das  w e i S e  Pra- 
p a r a t  rni t  A l k a l i e n  g e l i n d e  e r w i i r m t ,  so nimmt es die g e l b e  
Farbe  an, die ihm nunmehr auch nach dem Umkrystallisieren ver- 

1) J. pr. [2] 52, 471 [1895]. 
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bleibt. Die weifle, wie die gelbe Modifikation zeigen den g l e i cken  
Schmelzpunkt, was darauf beruht, daB beim Erhitzen das weif3e i n  
d a s g e l b  e D i b en z a 1 - c a r  b o hy d r a z i d ii b e r g  e h t. Beide Formen 
liefern mit oganischen Sauren, wie Ameisen- oder Essigsaure, identische, 
farblose Salze, die aber von warmen Alkalien in gelbes Dibenzal- 
carbohpdrazid ubergefuhrt werden. K r  y s t a l l  o g r a p  h i s c  h sin d 
b e i d e  M o d i f i k a t i o n e n  i d e n t i s c h ,  so daB man wohl nur an- 
nehmen kann, da13 beim Erhitzen oder Erwarmen mit Alkalien sich 
aus der farblosen Substanz irgend ein gefarbter Stoff bildet, der in 
fester Losung von den Krystallen aufgenommen wird und die sehr 
auffallende Farberscheinung verursacht. 

Versnche. 
Z e r  s e t z u n g d e r  Ve r bind  un g C16H1? 0 2  Nh l) (I) d u r  c h k o  c h e n de  
Sfiuren: B i l d u n g  v o n  Benza l .  u r a z i n  (HI.) u n d  U r a z i n  (IV.). 

15 g der Verbindung \ C ~ ~ H I Z O ~ N ~  werden mit 150 ccm Eisessig 
und 60 ccrn rauchender Salzsaure 45 Stdn. am RiickfluBkiihler ge- 
kocht, wobei eine klare Losung entsteht. Diese wird im Vakuum 
bei etwa 30-40e zur Trockne eingedampft, der Ruckstand aus wenig 
Eisessig umkrystallisiert, abgesaugt und auf Ton getrocknet. Er be- 
steht aus schwach gelb geflrbten, glanzenden Krystallnadeln, die bei 
248-2490 schmelzen. Die Ausbeute betragt 7 g. Zur Reinigung 
wurde dieses Produkt aus vie1 siedendem Alkohol umgelost, wodurch 
sich der Schmelzpunltt auf 254O erbijbt und eine Verbindung erhalten 
w i d ,  die aus langen, 'feinen, farblosen Krpstallnadeln besteht. 

Zur Analyse wurde sie im Vakuum bei 1000 getrocknet. 
0.1560 g Sbst.: 0.3029 g CO,, 0.0548 g HzO. - 0.1129 g Sbst.: 26.59 ccm 

N (17.80, 768 mm). 
CSHSOZN~. Ber. C 52.94, 3 3.92, N 27.45. 

G9f. L, 52.96, * 3.93, 27.52. 
Das Ergebnis dieser Analyse und die Eigenschaften der Verbin- 

dung deuten auf B e n z a l - u r a z i o  2, bin. Zur Identifizierung damit 
wurde die fragliche Substanz einige Zeit mit Wasser gekocht, wobei 
sie unter Abspaltiing von B e n z a l d e h y d  in fiosung geht. Man sebt  
das Kochen unter Ersatz des verdunstenden WasSers so lange fort, 
bis der Geruch nach Benzaldehyd vollstiihdig versch wunden is!. Beim 
Erkalten scheiden sich dann schiine farblose Krystallnadeln und Tateln 
aus, die mit Alkohol gewascheu und getrocknet ilen Schmp. 270" 
zeigen. 

Zur Analyse wurden die' im Vakaum bei I000 getrocknet. 

I)  B. 47, 2191 [1914]. 
Berlchte d D. Chem. Oeaellschaft. W i g .  LIII. 

2) J. pr. [Z] 52, 485 [1896]. 
57 



0.1192 g Sbst.: 0.0899 g COz, 0.0357 g HaO. - 0.1003 g Sbst.: 42.30 ccm 
N (190, 755 3 mm). 

CaH10?N4. Ber. C 20.69, H 3.45, N 48.27. 
Gef. D 20.56, D 3.63, n 48.20. 

Wie sich aus allen Eigenschaften ergibt, ist diese Substanz iden- 
tisch rnit Uraz in ' ) .  Die beim ersten Umkrystallisieren des durch 
die Zersetzung rnit Eisessig und SalvGiure erhaltenen Rohproduktes 
aus Eisessig zuriickgebliebene Mutterlauge wurde im Vakuum zur 
Trockne gebracht und ddr Riickstand aus Alkohol umkrystallisiert. 
Man erhalt dano gelbe Krystallblattchen, die bei 93 schmelzen und 
rnit B e n z a l a z i n  identisch sind. 

S p a l t u n g  rnit P h e n y l - h y d r a z i n :  E n t s t e h u n g  d e r  
V e r b i n d u n g  VII. 

10 g der Verbindung C16Hl~OaN4 werden mit 3.7 g Phenyl- 
hydrazin und 100 g N-Dimethyl-anilin 2 Stdn. am BiickfluBkiihler 
zum Sieden erhitdt. Nach etwa '/a Stde. ist eine fast klare Losung 
entstanden, die sich aber bald wieder unter Abscheidung einer in 
N-Dimethyl-anilin unloslichen Substanz triibt. Nach 2 Stdn. l%3t man 
erkalten, saugt den ausgeschiedenen Korper auf der Nutsche ab und 
kocht ihu so lange mit Alkohol und dann rnit Wasser aus, bis die 
Filtrate beim Abkiihlen keine Abscheidungen mehr liefern. Der ab- 
filtrierte Niederschlag selbst bildet nach dem Abpressen aut Ton ein 
weides Krystallpulver von kreideartiger Beschaffenheit, das in den 
meisten organischen Losungsmitteln nahezu unl6slich, schwer loslich 
in siedendem Nitro-benzol, Pyridin und Acetylen-tetrachlorid ist, 
leichter in heisem Phenol, aus dem es zur Reinigung umgelost und 
durch Alkohol ausgefiillt wird. Die Ausbeute betriigt 5 g. Der 
Schmelzpunkt der reinen Verbindung liegt bei 254 -2550. 

Zur  Analyse wurde sie durch wiederholtes Auskochen mit Alkohol und 
Tsoeknen im Vakuum bei 1000 vorbereitet. 

COz, 0.0456 g HaO. - 0.1086 g Sbst.: 26.6 ccm N (1S0, 758.5 mm). - 0.1220 g 
Sbst.: 28.6 ccm N (190, 772 mm). 

0.1378 g Sbst.: 0.2674 g CO9, 0.0442 g H20. - 0.1335 g Sbst.: 0.2586 g 

CoHs OsNr. Ber. C 52.94, H 3.92, N 27.45. 
Gef. * 52.92, 52,83, * 3.59, 3,82, 

Wird aus der Mutterlauge das Dimethyl-anilio zum gr6Bten Teil 
abdestilliert, so erstarrt der Riickstand beim Abkiihlen zu langen, 
seidengliinzenden Krystallen, die aus Alkohol umkrystaIlisiert werden 
und dann 4 g feine, gelbe Krystallnadeln vom Schmp. 1590 bilden. 
Die Substanz ist identisch rnit Benzaldehyd-phenylhydrazon. 

28.10, 27.39. 

Ioc. cit. B. 40, 2093 [1907]. 



F o r m y l  ve r bin d u n g  : CS Hs . CH: N . N ” c o l N  .NH . CHO. 

In 100 g siedende Ameisensiiure (spez. Gew. 1.18) werden 5 g 
der fein zerriebenen, im vorigen Abschnitt beschriebenen Verbindung 
auf einmal eingetragen. Nach kurzer Zeit ist eine klare Liisung ent- 
standen, die dann sofort filtriert wird. Noch in der Siedehitze beginnt 
die Abscheidung gut ausgebildeter, gliinzender Krystalle, die nunmehr 
in AmeisensLure, wie iiberhaupt in. allen gebrzuchlichen organischen 
Losungsmitteln so gut wie unliislich sind. Die Ausbeute ist fast 
quantitativ. 

Zur Reinigung wurde das Rohprodukt mehrmals mi6 Alkohol ausgekocht 
und zur Analyse im Vakuum bei 1000 getrocknet. 

0.1189 g Sbst.: 0.2249 g COa, 0.0382 g H3O. - 0.1262 g Sbst.: 26.2 ccm 
N 765 mm). 

‘GO’ 

CloH8OaN4. Ber. C 51.70, H 3.47, N 24.15. 
Gef. 51,59, * 3.59, 2 24.24. 

Der Schmelzpunkt der Verbindung lie@ bei 2780. 

D i a c e  t y 1 v e r  b indung  (VIII.). 
Wahrend die Verbindung CS HE OaNc in AmeisensHure in der 

Warme zunachst leicht loslich ist, wird sie von Eisessig oder Essig- 
saure-anhpdrid nicht ohne weiteres aufgenommen. Die Herstellung 
einer Acetylverbiodung gelingt jedoch, wenn man dem Essigsawe- 
anhydrid 1-2 Tropfen konz. Schwefelsiiure oder ein Kornchen ge- 
echmolzenes Chlorzink hinzufugt: Man erhitzt l g Substanz mit 50g  
einer derartigen Mischung so lange am RiickfluBkiihler zum Sieden, 
bis sich eine klare Liisung gebiidet hat, liil3t langsam abkiihlea und 
dann noch einige Stunden bei 00 stehen. Darauf wird die Mutterhuge 
von den ausgeschiedenen Krystallen vorsichtig abgegossen, diese selbst 
auf Glaswolle abgesaugt, nochmals aus Essigsiiure-anhydrid umkrystal- 
lisiert, abgesaugt, mit Alkohol wiederholt ausgekocht und im Vakuum 
bei 1000 getrocknet. So erhiilt man ansehnliche, farblose, perlmutter- 
glhzende Krystallbliittchen, die bei 2690 schmelzen. 

0.1512g Sbst.: 0.3000g COs, 0.0574g HsO. - 0.1784 g Sbst.: 30.2 ocm N 
(190, 763 mm). 

C13H120aN~.  Ber. C 54.lG H 4.20, N 19.45. 
Get 54.12, * 4.25, 19.54. 

Ri ickve rwand lung  d e r  V e r b i n d u n g  C B H E O S N ~  (VII.) i n  d i e  
Aus  g a n g s  s u b s t a n  z (I.). 

1 g der Verbindung CS HS 0% N, wird mit 20 g N-Dimethyl-anilin 
und S g Benzaldehyd in einer Kohlendioxyd-Btmosphiire am Riick- 

57. 
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fludkuhler erhitzt. Die nach '12-stundigem Kochen entstandene klare 
Losung wird noch heiB filtriert. Nach dern Erkalten werden die 
ausgeschiedenen feinen, weiden Krystallnadela abgesaugt, mit heiBem 
Alkohol gewaschen, getrocknet und aus siedendem Nitro-benzol um- 
krystallisiert. Die- Ausbeute betragt 1.35 g. Durch die Bestimmung 
des Scbmelzpunkts, der bei 298" liegt und des Mischschmelzpunkts 
wurde die Identitat dieser Substanz mit dern Ausgangsmaterial, der 
Verbindung C16 HI? OaN4, einwandfrei festgestellt. 

E i n w i r k u n g  v o n  Furf u r o l  nuf d e n  K o r p e r  CsHsO2N4: 
E a t s t e h u n g  d e r  V e r b i n d u n g  IX. 

2 g der kerbindung Cg Hs OaNl werden mit 2 g Furfurol und 
40 g N-Dimethyl-anilin am Ruckflubkuhler zum Sieden erhitzt, wobei 
innerhalb von ' I 2  Stde. blare Losung eintritt. Die heibe, meist etwas 
dunkel gefarbte Flussigkeit wird sofort filtriert nnd nach dem lang- 
sameo Erkalten noch langere Zeit unter Eiskiihlung sich selbst uber- 
lassen. Der  Niederschlag wird abgesangt, auf Ton abgepreSt und 
zweimal aus siedendem Nitro-benzol, worin e r  ziemlich leicht loslich 
ist, umkrystallisiert. Die ausgeschiedene Substanz wird dann mit 
Alkohol mehrere Male ausgekocht A d  im Vakuum bei 1000 bis zur  
Gewichtskonstanz getrocknet. Sie bildet schon ausgebildete, seiden- 
gliinzende, schwach braunlich gefarbte Krystallprismen, die auder in 
siedendem Nitro-benzol in fast allen organischen Losungsmitteln sehr 
schwer loslich sind. Beim Erhitzen beginnt sie sich bei 247" zu  
briiunen und zersetzt sich bei 251O unter starkem Aufbliihen, ohne 
vorher zu schmelzen. 

0.1564 g Sbst.: 0.3377 g COZ, 0.0506 g HsO. - 0.1295 g Sbst.: 22.6 ccm 
N (200, 765.8 mm), 

C14H100sN,. Ber. C 59.94, H 3.54, N 19.85. 
Gef. 59.71, D 3.62, 9 20.13. 

E i n  w i r k u n g  von A n i s a l d e h y d  a u f  d e n  K o r p e r  CsHsOaN4: 
E n t s t e h u n g  d e r  V e r b i n d u n g  X. 

0.5 g der Verbindung C9 Hs 0 2  N, werden in einem weiten Reagens- 
glas mit soviel Aoisaldehyd, als gerade zu ihrer Liisltng erforderlich 
ist, unter dauerndem Umriibren mit einem Glasstabe ganz vorsichtig 
erhitzt, bis nach einmaligem, kurzem Aufsieden alles in  Losung ge- 
gangen ist. Die nach dem Erkalten abgeschiedenen glanzenden Kry-  
stallbliittchen werden auf Ton abgepreflt, mit Eisesgig ausgekocht, um 
etwa gebildete Spuren von Anisalhazin zu entfernen, abgesaugt, noch- 
mals auf Ton getrocknet, aus  siedendem Nitro-benzol umkrystallisiert, 
rnehrere Male mit Alkohol ausgekocht und im Vakuum bei 100" ge- 
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trocknet. Die Substanz ist vollkommen farblos und schmilat bei 
272-273O zn einer rotbraunen Fliissigkeit, nachdem bei etwa 268O 
Gelbfarbung eingetreten ist. 

0.1068 g Sbst.: 0.2475 g COs, 0.0406 g HsO. - 0.1157 g Sbst.: 17.5 ccm 
N (190, 758.4 mm). 

ClrH~40sN4. Ber. C 63.35, H 4.35, N 17.40. 
Gef. D 63.20, 4.25, D 17.36. 

Znr Methoxyl-Bestimmung nach Zeisel werden 0.2-0.3 g der Ani- 
salverbindong mit 10 ccm Jodwasserstoffsiiure (spez. Gew. 1.7) nnd 10 ccm 
Essigsaure-anhydrid zum Sieden erhitzt und zersetzt. 

Ber. .0CH3 9.62. 
0.4662 g Sbst.: 0.1881 g AgJ. - 0.2785 g Sbst.: 0.1992 g AgJ. 

Gef. . OCH3 9.33, 9.44. 

Uberf i ihrung d e r  V e r b i n d u n g  C S H S O ~ N ~  (VIL) oder i h r e s  
F o r m y l d e r i v a t e s  i n  D i b e n z a l - c a r b o h y d r a z i d  (XI.) 

10 g von einer der in der, aberschrift genannten Verbindungen 
werden mit 30-proz. Kalilauge, die mit Wasser auf das 7.5-fache Vo- 
lumen gebracht nird, unter fortwahrendem Ersatz des verdunstenden 
Wassers so lange zum Sieden erhitzt, bis der Geruch nach Benzalde- 
hyd vollstiindig verschwunden ist, was nach CB. 4 Stdn. der Fa11 ist. 
Die Erscheinungen, die sich wiihrend der Reaktion beobachten lassen, 
sind folgende: Beim ObergieSen der Substanz mit Kalilauge tritt zu- 
nLchst schon in der Eiilte fast vollstandige Losung ein. Nach kurzer 
Zeit jedoch nimmt die gauze Masse ein gelatinoses Aussehen an und 
beim Kochen scheidet sich ein in Wasser vollstandig unliislicher, 
gelblicher Korper ab, der nach Beendigung des Versuchs abgesaugt, 
zunhhst aus ziemlich vie1 siedendem Alkohol, d a m  aus heioern 
Methylgthylketon umkrystallisiert wird. Er bildet dann feine, c i t  ro -  
nenge lbe  Krystallbliittchen von hohem Glaoze, die den Schmp. 198" 
besitzen. 

0.1304 g Sbst.: 0.3224 g COs, 0.0628 g HsO. -8.1066 g Sbst.: 18.4 ccm 
N (14O, 769 mm). 

Zur Analyse wurde er im Vakuum bei 1000 getrocknet. 

ClsHlrON4. Ber. C 67.67, H 5.26, N 21.05. 
Gef. > 67.43, D 5.39, D 20.54. 

E n t s t e h u n g  d e r  f a rb losen  u n d  ge lben  F o r m  d e s  Dibenza l -  
c a r b o h y d r a z i d s  u u d  i h r e  Bez iehungen  z u  e inande r .  
DaS bei der Spaltung der Verbindung CS Hs 0, Nr mit heifleu 

Alkalien ge l  b e s Dibenzal-carbohydrazid entsteht, wurde soeben er- 
wlhnt. Wird es dagegen durch Vermischen der alkoholisohen Liisung 
YOU Carbohydrazid mit Benzaldshyd auf dem ublichen Wkge darge- 

l) J. pr. [21 52, 471 [1895]. 
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stellt, so wird es in volistandig f a r b l o s e n  stark glanzenden Blatt- 
chen erhalten. Wird ferner 1 g des durch Spaltuog der Verbindung 
CS Hs 0, N1 oder auf anderem Wege erhaltenen Dibenzal-carbohydrazids 
rnit 1 0  ccm Ameisensaure (spez. Gew. 1.18) ubergossen, so verschwin- 
det die gelbe Farbe sofort, und es tritt starker Geruch nach Benzaldehyd 
auf. Beim schwachen Erwarmen entsteht eine klare LBsung, und 
beim Abkiihlen krystallisieren lange, weilje, seidenglanzende Nadeln 
aus, die auf Tan abgepreljt und aus Allcoho1 umkrystallisiert wurden. 

0.1225 g Sbst.: 0.2776 g CO,, 0.0580 g H,O. - 0.1257 g Sbst.: YO.@ ccm 
N (2lQ, 764.2 mm). 

C,gH1603N*. Ber. C 61.54, H 5.13, N 17.95. 
Gef. B 61.81, 5.29, .D 18.23. 

Die Substanz beginnt beim Erhitzen im Capillarrohr bei 187'' 
zu sintern und schmilzt mit g e l b e r  Farbe bei 189-190O. Sie stellt 
das a m e i s e n s a u r e  S a l z  d e s  D i b e n z a l - c a r b o h y d r a z i d s  For. 
Aus der gelben und der fsrblosen Form des Dibenzalcarbohydrazids 
bildet sich genau das  gleiche Formiat. Beim Kochen mit Alkalien 
wird g e  1 be$  Dibenzal-carbohydrazid gebildet, utld bbenso entsteht 
beim Erhitzen unter Abspaltung von Ameisensaure eine g e l  b e 
Schmelze, die, aus  siedendem Alkohol umkrystallisiert, feine, gliin- 
zende Krystallbliittchen von Dibenzal-carbohydrazid liefert. 

Auch beim Erwarmen mit E i s e s s i g  gibt das  farblose, wie d a s  
gelbe Dibeazai-carbohydrazid dasselbe Reaktionsprodukt, ein in feinen, 
seidenglanzenden Nadeln krystallisierendea A c e  t a  t: Beim Erwarmen 
verliert dieses Essigsaure .und bei 194O schmilzt es zu einer g e l  ben 
Flussigkeit. Ebenso wird es von Alkalien in  der WHrme in die 
gelbe Modifikation umgewandelt. 

Die Entscheidung der Frage, ob etwa zwiscben den beiden No- 
difikationen irgend welche krystallographische Unterschiede bestehen, 
ubernahm auf meine Bitte mit grijSter Lieb nswurdigkeit Hr.ProF. Dr. 
A. J o h n s e n ,  dem ich dafur meinen besten Dank auch a n  dieser Stelle 
aussprechen 40chte. Er berichtet uber das Ergebnis seiner Unter- 
suchung Folgendes: 

Modif ikat ion 1: WeiSe B l a t t c h e n :  Stark glgnzend, ahnlich wie 
Nnphthalin. Jedes der 1-5 mm Durchmesser zeigenden Blattchen bildet ein 
Aggregat von hunderten kleiiier doppelbrechhder Krystalle. Das Krystall- 
system ist anscheinend das rhombische, denn die deutlieher umgrenzten 
Individueii stellen sechsseitige Tafelchen rnit gerader Ausliischung uiid senk- 
rechtem Austritt der spitzen, positivp Bisectrix dar; die Achse der mittleren 
optischeu ElsstizitiLt lauft einem Seitenpaar des Sechseckes parallel; der op- 
tische Achsenwinkel ist in Luft groaer, als derjenige des gewBhnliclieu Kali- 
gl' immers. 
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Nodifikation 2: Gelbe Blit tchen: Bis auf die hellgelbe, etwa an 
Schwefelblumen crinnernde Farbe und ein wenig gr6Bere Dimensionen der 
Individuen vijllig identisch mit 1 hinsiclitlich aller nnter 1 vermerkten Fest- 
stellungen. 

99. FritE Wrede: 
Elntgegnmg auf eine Anmerkung W. Schneidere. 

(Eiugegangen am 21. Januar 1920.). 
Hr. Schne ide r l )  hat rnir den Vorwurf eines Ubergriffes in 

sein Arbeitsgebiet gemacht. Hierauf habe ich Folgendes zu erwidern: 
Im AnschluB an eine gemeinsame Veroffentlichung ?) : asynthese 

eines schwefelhaltigen und eines selenhaltigen Disaccharidess hat 
Hr. S c h n e i d e r  seinerzeit rnir ein Anrecht auf weitere Mitarbeit bei 
der Ausarbeitung der hierbei angewandten Methode zugestanden. 

Nach Wiederaufnahme meiner, durch zweijahrige iirztliche Praxis 
unterbrochenen, chemischen Tatigkeit erfuhr ich aus einem Briefe des 
Hrn. Schne ide r ,  da8 er Themen aus dem fraglichen Gebiet hat b e  
arbeiten lassen, in der nicht berechtigten Annahme, daf3 dessen Be- 
arbeitung von rnir aufgegeben sei. Da ich hierin einen VerstoB gegen 
unsere Verabredung erblickte, und da eine Einigung uber die Form 
gemeinsamer Weiterarbeit ebenso wie uber eine Teilung des Gebietes 
swischen Hrn. S c h n e i d e r  und rnir sich nicht erreichen lieS, hielt 
ich mich fur berechtigt, die Reaktion weiter zu verfolgen und meine 
Ergebnisse zu veroffentlichen 3. - Eine Einigung uber die Verteilung 
des Arbeitsgebietes ist inzwischen erfolgt. 

1) B. 62, 2135 [1919]. 
s, B. 52, 1756 [1919]; H. 108, 115 [1919]. 

’) B. 60, 793 [1917]. 

B e r i c h t i g u n g e  n. 
Jahrg. 63, Heft 4, S. 637, 48 mm v. 0. lies: 

a S u 1 f i d q u e c k si  1 b er - 0, 0’ - b en z o e s i u  r e - met h y 1 es t er 
statt n B d i- 0, 0’ - >> 7 

B 63, Heft 4, S. 641, 172 mm v. 0. lies: 
~ 1 2  g Acetatqueckeilber- salicylsiure-ithylesters 

stntt .12 g Quecksilbet-di V 

Buehdruckerei A. W. S ch ade ,  Berlin N., Schulzendorferstr. 26. 




