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150. Heinrich Wieland und Emmy H a a s :  Wber ditertillre 
H y d r a z i n e  der Chinol in-Reihe.  

(XXIV.: Qber ditertiare H y d r a z i n e . )  
[A:is dr i i i  Orpn.-ct .pn, .  T,ahor:ttoriu:ii i!cr Trcho. f~ochschulc  hIi:orheil 1 

(Eiugegangen RTU 17. Mai 1920.) 

Die tetrahydrierten Chinoline zeigen in ihren Reaktiooen grc’fir 
Ubereinstimmung mit den N-monoalkylierten Anilinen, von denen Fie 
sich strukturell nu r  durch den RingschluB in  orlho-Stellung unter- 
scheiden : 

CIIB GI13 
. -  \ ‘ CHa CHZ ,/ ’. I. 

Tetrahydro-chinolin KPropyl-nni l in .  

Die Synthese der aus ihnen hervorgehenden ditertiaren I l y d r n  
zine oder N , N ’ -  B i  s -  t e t  r a h y d r 0- c h i n o  1 y l e  erschien aus rerscllir- 
denen Grunden erstrebenswert, vor allem im Hinblick auf die I’ro 
bleme des vorliegenden drbeitsgebietes. Wir haben die gesuchteri 
Verbindungen miihelos durch direkte O x y d a t i o n  d e r  T e t r a h y d r o -  
c h i n  o l  i n e mit Permanganat erhalten konnen als wohlkrystaliisiereude, 
farblose Kiirper. Es sind so die Hydrazine aus T e t r a h y d r o  
c h i n  o l i  n ,  und p -  Met  h o x y - t e t r a - 
h y d r o c  h i  n o l i n  (Thnllin) hergestellt worden. Beim T e t r a h  y d r 1 )  - 
i s o c h i n d l i n  ist die Gewinnung des ditertiiiren Hydrazins auf den) 
Wege der Oxydation, wie nach den Erfahrungen an sekundiren ali- 
phatischen Aminen voriluszusehen war, nicht gegliickt. 

Bei der Gegenuberstellung der neuen Hydrazine der Chinolinrtihe 
mit den nahe verwilndten symmetrischen Dialkyl.diaryl-hydrazinen : 

T e t r a h y d r o - t o  1 u c h i n  o l i  n 

CH-CH, CHi-CIJa CHs.CIIa CHz .CH, 

/--- \ / 

/ 
“-N. , -i, ,.. \ ,, 

IIaC; )”-”? ‘CHa 
... - 

-- - / ~, 
\ 

N ,  LV’ Bis-tetrahydro-chinolyl DiLthyl-dil,henyl-h~drazin 

ergab sich, daB durch di8 Beteiligung der gesattigten Kette am Ring 
die Dissoziationstendenz merkbar herabgemindert wird. Beim Kocben 
in XylollBsung tritt keine Farbung, die cbarakteristische Erscheinung 
der Dissoziation, auf. Erst  in hoch siedeoden Losungsmitteln, n i e  
Benzoesaureester, findet der am Auftreten iebhafter Gelb- bis Braun- 
fiirbung kenntliche Zerfall i n  die Radikale des zweiwertigen Stickstotfs 
statt unter Bedingungen, die gleichzeitig die weitersVer5nderung die- 
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ser Radikale herbeifuhren. 
allen Reaktionen gleicher 
c h i n  o l i n ,  festgestellt. 

Als deren eines Prodnkt wurde, wie bei 
Art das sekundiire Amin, T e t r a h y d r o -  

Die D c h i n o l i n - h y d r a z i n e ~ ,  wie die Verbindungen kurz ge- 
nannt seien, besitzen auffallenderweise keinen basischen Charakter. 
Sie sind in verdiinnten Mineralsiureo vollkommen unloslich und geben 
auch in  atherischer Lomng mit atherischer Salzsaure keine Salze. Je- 
doch werden sie durch Siiuren je nach den Bedingungen mehr oder 
weniger rasch umgewandelt. Das Derivat des Tetrabydro-chinolins er- 
fahrt durch atherische und durch 25-proz. wE13rige Salzsiiure schnelle 
Zerlegung a m  Stickstoff. Dabei konnte nur das eine Spaltstuck, 
Tetrahydro-chinolio, nachgewiesen werden. Die andere Halfte wird, 
vielleicht unter dffuurig des Ringes (uber das Hydroxylamin) ver- 
harzt. 

Schiittelt man die athericche Liisung de3 Hydrazins mit 2.71. Salz- 
siiure, so vollzieht sich, fast ohne nebenhergehende Spaltung, eine 
glatte Be n z id i n  - U m l a g e  r u n g : 

N B 
CH2- CHI CHyCH2 

N II 
Hz C, ‘N-NI )CHa --f H~C’\’... ’ I  ”,’ ‘(CHz 

\---/ ---I CH, CH, 
I. 11. 

, - ‘ \  1 I HzC \,/- ~ \ / C H l  

Das neuartige Benzidin, das Hydroderivat des aus Benzidin nacb 
der S l r r a u  pechen Synthese zuganglichen 6.6’- Bichinolyls’), ist durch 
Waseerstoff abspaltende Mittel am Stickstoff tlehydriert worden. Bie 
gewonnenen Resultate werden mit denen einer gleich gerichteten Unter- 
suchung veroffentlicht werden. 

Beim einfachen Hydrazin der Chinolioreihe eilt die Benzidin- 
Ornlagerung, die als eine intramoleknlare Sattigungsreaktion ohne vor- 
hergehende Dissoziatim aufgefadt werden mu13 3, der Spaltung voran. 
Bei den beiden p(6)  su4stituierten Hydrazinen, die nicht zu Benzidinen 
umgelagert werden konnen, tritt unter den gleichen Bedingungen totale 
Spaltuog ein. Beim p - M e t h y l d e r i v a t  wurde genau die HalEte der  
Substanz als T e t r a  b J d r o -  t o l u c h i  n o l i n  vorgefunden; die andere 
Halfte war nicht z u  charakterisieren. Dagegen gelang es, aus der 
Spaltung des T h a l l i n - h y d r a z i n s  neben T h a l l i n  das c h i n o i d e  
P e r a z o n i u m s a l z  und aus diesem durch Reduktion dss  Thallopera- 
zin selbst zu isolieren: 

I) W. Roser ,  B. 17, 1817, 2367 [1884]. 
2, vergl. A. 392, 133 [1912). 
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OCHI 
.- 

CII;-CH, 
ILC, YHTyH Ij2C( ‘)N-/ \; 

+ ‘!. . \ 

-* i----\ \ / ‘\--N,i ,?CHp 
i CHi-CIT2 

OCH3 V. 
>-’ 

U C I I ,  IV. 
Das T h a l l o p e r a z i n  (V.) zeigt vollkommen die Eigenschaken 

der  entsprechenden Benzolderivate, des Tolu- und Aniso-perazins, die 
aus den zugehorigen Diatyl-hydrazioeu durch die gleiche Spaltungs- 
realttion gewonnen worden sind I ) .  Wie diese, wird es durch iitherische 
Salzsaure unter Autuxydation Fast momentan in ein prachtig rotes 
me~ichinoides  F a r b s a l z  verwandelt, das auch bei der obigen Reaktion 
auftritt. Es hat die Konstitution: 

0 CH3 
CHyCHg / 

/-- - ,$ \.- .. ( + 1 Jlol. Thalloperazin. 
m; p-- I--. 

.. - -  --NCI CIIZ 

V e r  s u c  h e .  

l l y d r a z i n  a u s  Tetrahydro-1.2.3.4-chinolin: N , N ’ - B i s -  
[ t e t r a  h y d r o - 1 - 2 . 3 . 4  - c h i  n 0 1  J I]. (I.) 

50 g Tetrahydro-chinolin werden in 900 ccm stabili3iertem Aceton 
unter Eiskuhlung und Schiitteln so lange allrnahlich mit sehr fein ge- 
pulvertern Permanganat versetzt, his die Farbe auch beim Schutteln 
auf der Maschine langere Zeit stehen bleibt. Bei ungenugender Zer- 
kleinerung des Oxydationsmittels bleiben griisere Korner ungelBst, was 
man bei der Berechnung der aozuwendenden Menge (20 g) zu beriick- 
sichtigen hat. Zum SchluB entfarbt man mit wenig Alkohol, saugt 
vorn Braunstein ab, den man gut nachwascht, trocknet mit Natrium- 
sulfat und destilliert d a m  das Aceton bis auf ein kleines Volumen ab, 

I )  B. 41, 3483 [lSOS]; B. 45, 2641 [l912]: B. 46, 3296 [1913]. 



der Rest wird i n  einer Sdhrlle im Vakuurn-Exaiccator entfernt. Der 
Riickstand, der bald kryatallisiert, wird mit wenig Ather- Alkohol von 
anhaftenden Schmiereu befreit und dann aue Benzol und Alkohol um- 
hrpstallisiert. Heilj losen und , b i e r a d  das gleiche Volumen Alkohol 
zusetzen. Das Hydrazin krystallisiert beim Erkalten i n  grodeo, etwas 
gelblichen Prismen vom Schmp. 141-1420. Es iut nur durch haufiges 
Urnkrystallisieren rnoglich, es vollkomrnen 4acMos zu erhalteo. Die 
Ausbeute betragt ca. 40 O l 0  der Theorie. 

N ( J ' ? O ,  716 mm).  
O.1171 4 S h S t . :  0.3514 g COa,,O.O80:! g .HaO. - '@ 1210 a Sbst.: 1 I 8  C C ~ I  

C18 t12"Na. Ber:C 81. i6 ,  13 7.63, N 10.61. 
Gef. 81.82, Y 7.6G, n 10.63. 

Das ITydrazin ist in  Atber und Aceton m a i g  loslich, i n  Benzol, 
narnentlich in der € h e ,  sehr .Ieicht, sebmer in Alkohol. Von wad- 
rigen Sauren wird es nicht aufgenommen. Beim Kochen in Xylol tritt 
keioe wabrnehmbare Veranderung kin, dagegen tritt i n  siedendem Ben- 
zoesaureester intensive Braungelbfarbung auf, die beim raschen rib- 
kiihlen teil weise zuruckgeht Konz. Schwefelsaurd l6,t mit braun- 
roter Farbe, die durch Zugabe von einigen Tropfen Wa-ser blutrot 
wird. Die i tber ixhe  Loaung des Bydrazins bildet mit iitherischer 
Saleslure  kein (farbloses) Chlorhydrat, sondern es treten rote Nebel 
a u f ,  die sich z u  einem amorphen, braungclben R6rper zusammen- 
ballen. Dieses farbige Salz - ,ein Spaltungsprodukt -, das auch aus 
d e r  ~ t h e r l o s u n g  des IIydrazins mit konz. wiiljriger Salzsaure entsteht, 
hat sich nicht naher charakterisieren Inssen. Eine iihnliche Spaltucg 
scheint niit Eisessig vor sich zu gehen, in dem das Hydrazin schwer 
loslich iyt. Ubergieat man die Substanz damit, so tritt erst eine gelb- 
griine Firbung a d ,  die bald in ein tiefes, reines Griin ubergeht, urn 
beim Erwarmeu olivfarben und dann braungelb zu werden. Diese 
Iarbigen Produkte, die wohl der P e r a z i n r e i h e ' a n g e h o r e n ,  entsteheu 
bei der Spaltung am Stickstoff neben T e t r a h y d r o - c h i n o l i n .  Die 
,Base wurde steta dabei angetrofleu und bei der HCI-Spaltung nach 
der  Wasserdampfdestillation scharf ale Chlorbydrat (ScLmp. lHO-lblo) 
nachge wiesen. 

T e t r a h y d r o - c h i  n o - b e n z i d i n  (6 6' - B i s - (t e t r a h y d r o - 
1 .2 . .3 .4  - c h i n o I y I] (11.). 

Verdiinnte 2-92. Salzsaure wirkt so langsam spaltend auf das Hy- 
drazin ein, dalj dieser Reaktion gegeniiber die Benzidin-Umlagerung 
fast ausschliedlich in  Erscheinung tritt. 

20 g des Hydrazins in  gesiittigter, atheriscber Losung werden mit 
300 ccm 2 . n .  w1Briger Salzeiiuie 12 Stdn. auf der Maschine gescbiit- 
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Tt- It. Nach dieser Zr4i.t hat  sich fast die gesamte Substaazmenge (22 g)  
als Fotlich gefarbtes Chlorhydrat krystallinijch ausgeschieden. Der  
Niederscblag wird abgesaugt, mit verd. Salzsaure und Ather gewawhen 
und dann aus heibem, schwach salzsaurem Wasser umkrystallisiert. 
Dabei bleibt der rote Farbstoff, der mit deln oben erwahnten Spalt- 
p.rodukt identisch ist, ungelost zufick. Beim Erkaiten krystallisiert 
das  Bbnzidinsalz i n  fast farblosen Kadeln aus. Die freie Rase wird 
aufi der waBrigen Losung durch Soda i n  krystallinischen Flocken aus- 
gefallt, die man aus Alkohol oder Aceton umkrystallisiert.?! Rein weille 
Nadeln vom Schmp. 128-129". Die Ausbeute betriigt 52 " / o  des eiu- 
gesetzten Hydrazins. 

0.12Wg Sbst.: 0.3670 g Cog, 0.0892 g &O. - 0.1153 g Sb>t.: 11.0 ccm 
N (19", 727 rum). -- 0.1287 g Sbst. (anderes Praparat): 19.6 ccni N (190, 

701 niru). 
C l ~ H n o N ~ .  Rer. C 81.76, IT 7.63, N 10.61. 

Gef. 1~ 82.04, D 7.63, D 10.67, 10.i7. 

Das Tetrahydro-chino-bemzidin ist i n  organischeu LBsungsmitteln 
leichter loslich als das isomere IIydrazin, es i d  irn Gegensatz zu die- 
sem eine susgesprochene Base. I n  saurer Losung wird das Benzidin 
durch Eisenchlorid oder Chromsaure zu einem gelbroten, chinoiden 
Salz oxydiert. In  konz. Schwefelsaure lost es sich mit ahnlicher 
Farbe. 

Die alkoholische Losung der Base wird 
mit einem kleinen Uberschub von konz. Salzsaure versetzt, dann 
hringt man durch Wasserzusatz unter Erwarmen das  Chlorhydrat i n  
Losung iind setzt zu der rssch unterkuhlten L63ung einen geringen 
UberschuB von Nitritlosung. Das ausfallende Nitrosarnin wird nach 
dern Trockoen einige Male RUS Benzol umkrystallisiert und so in gold- 
gelbon, breiten Stabcn erhalten. Es schlnilzt bei 1960 zu einer roten 
Flussigkeit, schon einige Grade zuvor dunkler werdend. 

N (174 723 mh). 

N ,  N ' - D i n i t r o s a m i n .  

30.18 mg Sbst.: 49.73 m g  Cog,  10.70 mg 1 1 2 0 .  - 0.1541 g Sbst.: 23 6 ccm 

C i h l l i 8 O ~ N ~ .  138~. C 67.03, H 5.53, N 17.40. 
Gef. )) 67.31, )) 5.93, n 17.10. 

Sehr  schwer loslich in Ather, Aceton, Essigester, Alkohol, ,ziem- 
lich schwer auch i n  heiflem Benzf~l ,  leichter in Chloroform. Konz 
Scbwefelsaure 16st mit gelbroter Parbe. I n  Benzoesaureester wird 
beim Kochen Stickoxyd abgespalten. 



H y d r a z i n a u s p - T o 1 u - t e t r a h  y d r 0- c hs i n o 1 i n: 
CHJ CHs 
\ / /-- - '$,  I !--  -\ 
\ /,,' \ / 

CH,CH~ CH,CH? 

Hit(---- \,N-Ni, : . .  -\ /CHa 

18 g p-Tolu.tetrrbydrochino~in werden in 350 cem Aceton, wie 
beim Tetrahydrochinolin beschrieben, mit fein gepulvertern Perman- 
ganat, zuerst untei Eiskulilung, dann 1 Stde. auf der Schiittelmaschi.ne 
oxydiert. Die Aufarbeitung geschieht wie dort. Das Hydrazin wirdt 
aus abs. Alkohol umkrystallisiert, aus dem es in rein meiljen Nade1.n 
vom Sehmp. 107-108° herauskommt. 

0.0980 g Sbst.: 02960 g COs, 0.0749 g HzO. - 0.0990 g Sbst.: 9.0 wnL 
N (850. 723 mm). 

Ausbeute 40-50 Ole. 

C ~ e E J ~ . N ~ .  Ber. C 82.13, H 8.28, N 9.60. 
Gef. B 83.36, 3 8.55, D 9.89. 

Das G.G'-dirnethylierte Hydrazin ist in organischen Lommgsmitteln 
bedeutend loslicher als die Grundsubstanz. Wie dieses gibt es keine 
normalen Salze, sondern wird durch Sauren nnter Bildung farbiger 
Spaltetucke, die neben Tolu-tetrahydrochitolin entstehen, gespalten. So 
tritt beim Schutteln mit 2 n. Sslzsauie anfangs eine griine Farbung 
auf, die spkter in  rot iibergeht. Bei drei Spaltversuchen wurden je- 
weils genau 50 *i0 der eingesehten Meoge an der Tetrahydrobase is* 
liert. Wie sich die andere Molekiilhiilfte weiter verandert, konnte nicht 
festgestellt werden. Die Losung in Eiseasig ist anfangs griin und wird 
dann olir- bis gelbbraun. Konz. Schwefelsaure lost mit schmutrig- 
violetter Farbe, die iiber blauviolett, lila in rotbraun iibergeht. Es 
treten im allgemeinen die gleichen Farberscheinungen auf, die fur das 
Verhalten der Tetrahydrochinaline gegen Oxydationsmittel charakte- 
ristisch bicd. 

H y d r  az  i n  (111.) a u  s p-  M e t  h o  x y -  t e t r a  h yd r o - c h  i n-li n (Thallin). 
Die Oxydation des Thallidi (IV.) I )  erfolgt in der gleichen Weise 

wie bei den beiden behandelten Tetrahydrochinolinen. Das Hydrazin 
wird'aus Benzol, in dem es in der Hitze sehr leicht loslich ist, durch 
Zugabe des gleichen Volumens Alkohol umkrystallisiert. Auch heiBes 
hcetnn kaxn verwendet werden; das Hydrazin ist darin auch in der 
Hitze schwer liiclich. Ather nimrnt 0.3010 davon auf. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 117-118° (unter RotfPrbung). 

Verkguog gcstellte Prfiparat. 

Ausbeute 40 O/O. 

1) Der Firma E. Merck,  Darmstadt, danken wir  bestens fur das zur 
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0.1 193 g Sbst.: 0.3145 g 
S ( 2 0 0 ,  721 inm). 

c20 Hzc On K2. Ucr. C 74 W.2. €3 7.46, X 8.45. 
Gef. w 74.18, B 7.75, 3 8.11. 

Das Hydrazio des Thallins wird von Sauren erheblich leichter 
zerlegt als seine heiden Vorganger. Man hemerkt also auch hier, wie 
iu der Gruppe der Tetraargl-hydrazine, den die Stickstoffbindung lok- 
kernden EinfluB der Methoxyle. Eisessig lost mit rosenroter Farbe, 
konz. Salzsaure mit dunkelroter, 2 n. waBrige Salzsaure nimmt da+ 
Hydrazio ziemlich rasch nrit smaragdgruner Farbe  auf, derselbeo, die 
dem hlethoxy-tetrabydrocliinolio, das duroh Oxydationsmittel die gleiche 
Farbreaktion giht, seineo Namen verschafft hat ( S r i l . L o ~ ,  gr in ) .  Konr. 
dcbwefelsaure nimmt mit brauovioletter Farbe auf; Wasser 1aBt nacb. 
Grun umschlagen. 

Reim Hydrazin des Thallioe iut die Iiolieruog des nehen Tl,allirv 
entstehepden Spaltstiickes gelungen. Man schiittelt spine Atberliisung 
mit der 14-faclen Menge (vom Hgdrazin) 2 - n .  Salzstiiire 5 - 6  Stdn. 
lang auf der Maschine. Die anfangs rein smaragdgriine Losung wir th  
allmhblich rotstichig olivbraan. Nach beeodeter Keakticin wird die. 
salz>aure Losung in die zur  Neutralisation n6tige Menge 10-proz. Nn- 
troolauge, i n  der man vom Gewiclit der arigewandteo Hydraziti- 
menge an Natririmbydrosnifit geliist hat, eingegossen. Die Fallung 
wird nacli dem Trockoen mit Alkohol digeriert, der Thallin spielend. 
li ist ,  Tballopernzio nber zum gr6Sten Teil zu ruck la f i t .  P a s  robe, 
kry:tallinische Perazin (V . )  wird zur Reinigung eiiiige Male aus Essig- 
ester umkrystallisiert, aus dcm es in prachtigeu, stemforrnig gruppier- 
ten, gelheti Kryst.allen herauskommt. Der Schmelzpunkt lisgt bei 160". 
Leicht 16-lich i n  Beuzol, hetrachtlich in  Ather, schwerer i n  kalteii, 
Allrohol und Eqsigester. Iinmerhin 1aBt sicb aus deu alkoholiscbei, 
Ausziigen von der Trennung noch Substanz gewiunen, mit der d i e  
Ausbeute von 16-1Y0/o vom aogewandten Hydrazin erreicht wird Die 
Spaltung durch Salzsaure verlauft aber durshaus nicht glatt nach d e r  
Gleicbuog: 2 Mol. IIydrazin = 2 M d .  Tballio + 1 Mol. Tballoperazin. 
Der Urnstand, daB bei allen quantitativ durchgearbeiteten Versuchen 
iiber GO O / O  (statt 59 O i 0 )  Thallin isoliert wurden - mit WasserdampF 
ubergetrieben -, deutet darauf hin, daB nebenbei noch eio wasser- 
stoffarmerer KBrper als das  Perazin auftritt. Wir haben uos vergeb- 
lich hemuht, ibn herausziiholen. 

hlikro-aualyse.nach P r e g l  (ausgefiibrt von Hrn. Dr. Z ima) .  

CO1, 2.31 mg € 3 2 0 .  - 4036  rng Sbst.: 0.322 ccm N ( 2 P ,  734 min). 
3.8.56 m g  Sbst : 10.525 mg COa. 2.43 mg HaO. - 3.697 mg Sbst: 10.06 n i g  

Czn tJ?202Nz.  Ber. C 74.48, I 1  6.88, s 8.65. 
Gel. B 74.44, 7.421, 7.05, 6.99, D 8.87. 



Md-Gea. :  0.1'214 g i n  7.91 g Benzol gaben eine Depression urn 0.2510. 
X O I . - ~ ~ I T . :  Rer. 322. Gef. 313. 

b i e  itberl6aung de3 Perazins fgrbt sich auf Zuaatz von athe- 
rischer Salzsiiure alsbald rot; bald krystallisieren prachtige, scharlach- 
rote N;tdeln au3, das Chlorhydrat dt.8 durch Autoxydation entstande- 
nen i~wrichinoiden Azoniurnsalzes ( V I . ) ,  eine fur Perazine hochst cha- 
rakteristische Rettktioo. Von verd. waBriger Salzsiiure wird Tballo- 
per:izin nicht geliist. Konz. Schwefelsaure gibt ein scborles Farben- 
spiel: Die Lojung i d  aofangs kirschrot und wird dann rot-oliv fluo- 
reszierend. Wasserzusatz fuhrt iiber violett z u  rosenrot. 

161. Heinrich Wieland: Die Addition von Sticksto.ffdioxyb 
an Pmnyl-propiolslureester. 

(Unter Mitwirkung vou H a n s  Wagner . )  
I A u s  den) 0rgan:chem. Laboratorium der T,.clirlischeu Hochschule Mrinchcn.] 

(Eingegangen am 17 M j i  1920.) 

Wenn man i n  die Gasolinlosung von P h e n y l - p r o p i o l s a u r e -  
a t h y l e s t e r  unter Kiihlung S t i c k s t o f f d i o x y d  einleitet, so krystal- 
lisiert, v i e  gemeinsam mit IIrn. E. B l i i m i c h  beobachtet wurde, gchon 
wahrend der Operation ein prachtvoller farbloser Korper aus, der in 
seioen Eigenschaken mit allen bisher bekannten NO1-Additionspro- 
dukteo nichta gemeinsam hat. Versucht man, ihu  zu isolieren, so 
zerfallt er alsbald glatt i n  ssine Komponenten, Phenyl  prupiolsaure- 
ester und BOz zuruck. Es liegt also eine sehr labile Kombination 
der beiden Stoffe vor. Die zahlreichen Aoalysen, die nach der unten 
zu bexhreibenden Methode auf indirektem Wege ausgefuhrt werden 
mufiten, ergaben das Verhaltnis Ester zu Nos 1 : 1. Laat man die 
merkwiirdige Substanz im verachlossenen GefLS steheo, so geht sie 
zur Iiiilfre i n  das normale Additionsprodukt von 2 N 0 1  an Phenyl- 
propiolszureester, in U, /3- D i  n i  t r  0- zi  m t s a u r e e  s t e r ,  CcHS. C(NOs): 
C ( N 0 2 ) .  COOCsHbr uber, wahrend gleichzeitig die aquivalente Menge 
(1 Mol.) Phenyl-propialjaureejter zuriickgebildet wird. 

Das 'verhalten der farblosen Primarverbindung scbeiut uns dafiir zu 
sprechen, dafi sie ihre Existenz nicht der Betatigung normaler Valenz- 
krafte verdankt, daIJ bei ihrer Bildung vielmehr P a r t i a l v a l e n z e n ,  
die an den dreifach gebundenen Kohlenstdfatumeu ubrig siod, in An- 
spruch gzuommeo aerden.  T h i e l e  ') hat j.a die Hypothese ausge- 
sprocben, daW eine Addition nn ein ungejattigtes Syatem nicht in; 


