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239. Gustav Hel ler  und Willi  K6hler: Qber neue Isomerieffille, 
11. : Struktur-Arrsoztation. 

(Eingegangeii am 21. April 1923.) 
\Vie fruherl) mitgeteilt wurde, hat sich bisher iri drei Fallen ergehen, 

dafi hei p - L a c t a m  e 11 eirie uuerwartete I5 b in e r i e vorkornmt, zufolge dcr 
Substanzen iiiit der Gruppieruiq 1 verschierlen sind von solchen mit der 

c - O H  

[Aus d. Laboral. fiir Angewandte Chemie u. Pharmazie d. UniversitPL 1,eipzig.I 

N 
Gruppierung I1 1%). Uiese Isoriierie ist zunlchst nachgewiesen fiir y-Keto-hyaro- 
chinaidin uncl y-Oxy-chinaldin, sowie den zugehorigeri Carbonsauren 2)). Beirii 
3-Keto-2-phenyl-l.3-dihydro-indazol und deiii 3-0xy-2-phenyl-ii~daz$~) ist dic 
SelhstBndigkeit weniger scharf ausgepriigt, da beide Substarizeii sich z w a r  
darstellen liefien, aber \-on versctiiedener Destiindigkeit sind, so dal3 beiiii 
Aufbewahren oder hlufigen Unilirystallisicren nur eine Verbindung erhalten 
wird 4). Ganz ausgesprochen ist dmii wieder die Difkrenzierung der Foranen 
heini I s a t i n  (111) und I s a t o l  (IV). WBhrend die beiden ersteii Substanzrri 
der Chinolin-Reihe sich dnrcli Phosphorchloritl in dasselhe y-Chlor-cliinaldin 
iiherfuhren lassen, stehen die Verbindungen der Indol-Reihe noch weiter 
voneinander, da das Isatol sich nnr il cirrli hohes Krliitzen in Losungsinittelrr 
tcilmeise umlagern 1iiBt. 

Nun ist ein hierhergehoriger Fall i n  iler Literatur schon bekannt, der 
bisher nicht nlher untersucht werden konnte, weil, wie G. H e  11 e r frillier 
mit F r. V i 1 f o r t h festgestellt hatte, die eine Substanz, das B e n  z o - i s Q - 
p y r a z o lo  n ,  sich nicht mit Sicherheit gewinnen liefi, da die von T h o  d e 5 )  

angegehene Darstellungsmethode, welcl-ie darin besteht, daD aus o - B ni i n  o - 
h e n  z h y d r a z  i d (V) durcii Erhitzeri nuf 2000 Xmiiioniak abgespalteli wird, 

NH2 CO 
/'\/, 

\'I. x'"/)NH v. 1 ,.,I ..., EH.NH2 ,/ . 
CCJ NH 

uns nur einige wenige Male kleine I\/Ienqen der Verbindung liefevte, hei deir 
rrieisten Versuchen aber nichts. Diese Schmierigkeit scheint auch bei den1 
ersten Darsteller geherrscht zu haben, da die sehr reaktionsfiihige Substan;. 
liaurri untersucht ist. Der Fat1 lag auch insofern iioch ungekliirt, nls fiir 
die Verbindung von T h o d  e dieselbe J~oniiel auEgestellt wnrde, welch(. 
K.  F i s c h e r clein o - H y d r a  z i n  o - b e n  z o e Y 2 u r e - a n  h y d r i d  gegeben 
Iiatte, nHmlich die eines 3 -1i. e t o - 1.3 - d i  h y d  r o - i n d a z  o 1 s (VI), xi-iihrenti 
er der Fi s c h e r schen Suhstanz das Symbol VII zuschrieb. 

1) B 49, 275i [1916] 
la) Dio Tatsache ist um so iiiehr uberraschend, neil gerade das 5truBtur- 

slteletl I, welches auch im Indigo vorkommt, ein sehr bevorzugtes ist, wie sich au\ 
den zilhlreiclirn Rea1;Liolicn ergiltl, die zum Indigo fithren. verql hierzu Rer cl 
Sachs. Gc5 d Wiss. 08, 4 i  [1910! 

2) B. 49, 2i58 j19161, Formclu I - I Y  2) ibid, Forinelii VII urid VIII 
4) vergl hicrzu B 5 5 ,  2680 [1912] 5) .I. pr (21 69, 92 [l904] 
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IVir habeii zunschst anderc Methoden durchprobiert - iiber die be- 
inerkenswerten Ergebnisse wird spiiter im Zusammenhange berichtet werden 
-, urn zu der Verbindung von.Thode zii gelangen, und fanden schlieDlicli. 
daB die Reaktion gut reproduzierbar w i d ,  wenn das Xriiino-benzhydrazid, 
init dem halben Gewicht Chinolin vennischt, tnehrere Stunden auf 200--210° 
erhilzt wird. Es wurdeii so regeini8Big ca. 2001, der Theorie an reiner 
Substanz erh’alten. 

Da. dem o~Hydrazino-benzoes8ure-nllllydlitl aiicli nach den Versuclien 
yon (+. H e l l  e r  und JacobsoI tnG)  das Symbol VI zukornmt, war e s  sehr 
wahrsclieinlich, tlaD hier dieselbe Isomeric, vorliegt wie in den vorher ge- 
fundenen FQllen, Call also der T 11 o d e  scheri Verbindung die Formel V I l I  
eiries 3 - 0 x y - i 11 d a z  o 1 s zuzuerleilen ist. Das Symbol VII, welches noch i n  
Betracht kommt, diirfte keiiie selbstandige Berleutung besitzen. 

Wahrend das 3-Keto-dihydro-indazol von E. F i s c h e r eine Diacetyi- 
verbinclung liefert, erhglt man am der isoineren Substanz bei vorsichtiger 
Xcetylierung eiii 31 o 11 o a c e t y 1 d e r i v a t IX, welches beim Erhitzen niit Eis- 

1” C. OH 

N x. [---T.co.cH* - N  1J-J - b IX. iip‘ N .  co. C& 
\,-/ 

cssig in den Ather X ubergeht, durch Kochan mit Salzsaure la& sich hieraus 
tiur eine Scetylgruppe abspalten. 

Auffallend ist das Verhalten des Oxy-indazols gegen s a 1 p e t r i g e 
S 8 ur e. Statt des erwarteten alkali-loslichen Mononitrosoderivates entstand 
c4ne in Alkali unlosliche h i m  o l e  k 11 l a r  e D i n  i t r o s o ve r b  i n  d u n g  (Xl). 
ihr Entsteheii cliirfte so zu erklaren sein, daB zunYchst die Nitrosogruppe an 

co 
/\.I x 

113s irtiltlere Stickstoffatom tritt und gleichzeitig eine Umformung des Mole- 
kuls erfolgt entsprechend XII, worauf dann die weitere Einwirkung der 
s:ilpetrigeii Siiure erfolgen kanit. EemePkeris.RTerter\cise gibt das Keto- 
clihydro-indazol kein Nitrosoderivat. Es scfieint Oxydation stattzufinden, 
wie h i m  Hydrazobenzol. 

Die Keigung des 3-Oxy-indazols zu liondensationen zeigte sich, wie bei 
der dtherbildung, so auch bei den Versuchen, durch E i n w i r k u n g  v o n  
~ ’ h l o r p h o s p h o r  ein Chlorderivat darzustellen. Es entstand bei der Auf- 
;rrbeiturig eine chlorfreie krystallisierte Verbindung, welche nach der Analyse 
cbenfalls aus  2 Mol. der Ausgangssubstanz durch Wasserabspaltung gebildet 
ist, da  aber das Acetylderivat dieser Substanz nicht mit dem vorhin F- 
iiannten Diacetyl-indazylather identisch ist, mu8 auch ihre Konstitution 
cine andere sein. Am mal~rscheinlichsten i.1 die Formel XIII, mobei mark 

6: B. 54, 1109, 1115 119211. 



annehnien kann, daB primar das Chlorid sich bildet, welches dam .mit 
einem zweiten Molekiil Oxy-iiidazol reagiert. Da aber noch weitere Iso- 
Jnerien nioglich sind, mijge die Substam als B i s - b e n z o i s o p y r a z o l y I  
I~ezeichnet werden. 

co 

Diesc Neigung des Renzo-isopyrazolons zu Kondensationen, POY allerti 
die leiclite Atherbildung, IliSt sich tinter h n n b m e  der Formel VI nicht aus- 
wichend erk&rei:, dagegen sind beitn Vorhandensein einer Hydroxylgruppe 
an1 Kohlenstoff 3, entsprectiend den1 Symbol FIII, die erwahnten Reaktiorreri 
alle leicht versttindlich. Eine direkte Beziehung der T h o d e s c h e n  , zur 
F i s c h e r schen Verbindung hat bisher nicht nachgewiesen werden konnen. 
.\ndere Kondensationsreal~tionen der Substanz werden noch besonders stu- 
diert w erden. 

W e  man sieht, driickt sich in den ljeiden Symbolen des Ilyclrazino- 
benzosaureanhydrids und Oxy-indazols cine vollstiindige Analogie init den 
beiden fruher besprochenen Isomeriepaanwi Oxy-chinaldin-Iieto-hydrochin- 
aldin und Isatin-Isatol aus. Bei dem Isatol hat sich gezeigt, dab es  ,in 
Losungsmitteln trimolekular ist. Von einer vollstandigen Analogie sollte rii;ui 

nun erwarten, dad etwas dhnliches $lei den stritktnreli zugehorigen Ytili- 
stanzen sich wiederfinclen wiirde. Das ist in der Tat' dcr Fall. Nicht niir 
I s a t o l ,  sondern auch O x y - i n d a z o l  qiid y - O x y - c h i n a l d i n  sind t r i -  
m o 1 e k u I a r  assoziiert. In Campher nrtch R a s t wurden hierfiir scharfe 
Zahlen erhalten, fur y-Oxy-chinaldin auch in  siedendem Aceton. Immerhin 
besteht eii: gradueller Unterschied in der Xssoziation. Wahrend Isatol aucli 
in Phenol trimolekular ist, zeigt das Oxy-indazol vorwiegend bimolare 
Assoziation, was auch als beginnende Yolvatbildung aufgefadt werden kann, 
(der von T h o d e  in Phenol gefundene Wert 174 druckt auch eine schwache 
Annaherung an den bimolaren Zustand aus), wahrend y-Oxy-chinaldiii 
darin nionomolekular ist, auch zeigt letztere Substanz in verdiinntqeri 
Campher-Losungen beginnende Dissoziation. 

Durch diese Neigung zum dreifachen ZusammenschluD der p-Lactirne 
ist jedenfalls die Tatsache zu erkhren, daB hier [die beiden tautomeren 
F m e n  nebeneinander bestehen, wahrend im allgemeinen nur entweder 
Lactam oder Lactim hestandig ist. Es hat also den Anschein, dab fur 
diese FBlle eine n e u e  A r t  v o n  A s  s o z i a t i o n  vorliegt, durch welche eine 
an iind fur sich t a u t o n i e r e  F o r m  a l s  s e l b s t a n d i g e  V e r b i n d u n g  
irifolge des, Zuslrniinenschlusses festgehalten w i d .  Diese lhche inung kaiiii 
ids S t ru  k t u r - A  s s o  z i D t i o n bezeiclinct werdeii. Gewisse L,Bsungsinittel 
rermogeit iii cinzelnen Fiillen die polyiriere Form ohne Umlageruiig un ter 
Bildung von Solvaten aufzulosen, ebenso existieren Derivate mit ein- 
fachem Molekulargewicht, die ihrerseits wieder assoziiert sein konnen. 

Ma.n hat nun die Wahl, die Substanzen als mono- oder. trimolekular 
anzusehen, wozu z. B. der hohe Schmelzpunkt des y-Osy-chinaldins im 
Gegensatz zu dem niedrigen des Keto-hydrocliin3ldins verleiten konnte. Aber 
gerade hier wird inan sich schwer ent sculiliel3en wollen, die gewohnte Vor- 
stellung aufzugebeu, zunial die Suhstanz in .Phenol rnonomobkular ist; 



c.lcilsoweiiig kanii aber auch das Isiatol nls triinolekular arigeselicn werden, 
(.lii. nir fruher erwiihnt7), sein Schinelzpunlit cs linter die monomolaren 
5tihst:inzun einreiht. 3-Osy-indnzol ist seincm Schmelzpuntt nach als ein- 
1:icli mizusetien, seinerri B'lolekulargewicht nach zcigt cs griii3ere Tcndenz 
zur ~trtiktur-.~ssozintiori nlh y-Osy-chinaldin, aher gcringcrc als IsatolBj. 
1 l i t -  \-c.i.liiiltriisse wcrtlen noch ivciter untrrsucllt wcrden. 

Beschreibung der Versuche. 
3 -  0 x y - i r i daz  o I (I:cnz o -  i s o  - p y  r i i x  o l o n )  ( V I I I )  

2 g  o - ~ ~ t n i n o - b e n z I ~ p ~ I r ; ~ z i t l  wurtleri i n i t  1 g ('liinolin in1 Reageas- 
glilsc -1--6 Stdn. inittels Olbads auf '200-210" crliitzt, wobei die Liisuns 
skii tlrrnkel fiirbi. Die dickflussige Masae wird init wenig verd. Salzsiiure 
riiiter Lrwiirineii verniisctit wid mit rauchender Salzsiiure versetzt, worauf 
clie Fliissigkeit zu einem Iirystallbrei gesteht. Man saugt ab, whscht niit 
Iiortz. %are nach, ruhrt die Substanz mil \-crtl. Nntronlauge an urid filtriert: 
1. .a>igdurt: . . 
atis. IIuIcli I;tnl;rystallisiereti aus Xlkohol oder Essigsiiure wird die Sul)- 
sianx gereinigt, wodurch Lliittrige Krystalle init schwachern Braunstich er- 
Iialtrn werden. Schmp. 2060. Ausbeute 0.3-0.4 g. 

Die Verbinclung ist in verd. Satrotilauge leicht liislich, ferticr in 
lieifleiti Essigester urirl Aceton. sc:liwer in \Vasser, Benzol, Ather rind gibt 
i l l  alkohol. Losung mit Eisenchlorid einc srhmutzig hlaue FLrbung. 

0.1317g Shst.: 0.3019g LO,, 0.0590g If,O. - 0.0442g Sbst.: 7.95 ccm N (Zoo: 
760 niin). - 0.0036 g Sbst. in 0,0339 g Campher: Depression 70. - 0.0101 g Sbsl. in 0.101 g 
C:iniptier: Ikprcssion !).3'. - 0.114 g Sbst. 'in 20.2 g Phenol: Lkpression 0.1370. 

C, H e O  N,. Bcr. C 62.68, €I 4.48, N 20.89. 
Gef. )) 62.52,. )) 4.96, )) 20.95. 

iiillt tlaiin aus dein Filtrate ilns Oxy-iridazol in Carblosen Flocken 

JIol.-Gew. Ber. 265 und 402. Gef. 296 (in Phenol), 382, 421 (in Campher). 
Jl n 1 I' li u I :I r g e  w i c h 1 d e s  y -  Oxy- c h i  n n  I d i n s .  0.0044 g Sbst. i n  0.075 g 

Caniphcr: Depression 70. - 0.0166,g Shst. in 0.105 g Campher: Depression 13.5". - 
00339 :: Sljst. in 15.5 g Plicnoi: Depression 0.06150. - 0.1749 fi Sbst. in 12.25 Aceton: 

Mot.-Gow. Brr. 159, 318, 177, Gef. I. 328, 11.468, 111. 185, IV. 512. 
l<rhdlllng 0.05". 

\ I  (1 1 c k 11 I n r g c  w i c h  t d e s  I s a  t o  t s 9 )  

7".  hlol.-Gcw. fkr .  4 4 1 ,  Gel'. 111. 
0.0197 g in 0.26 g Campher: Depression 

2 - A  c c t y 1 -  3 -  o x y  - i n d n z o I (IX). 
0 7 g Oxy-irid:izol wiirdcii iiiil 4 ccm Esuigsiure-anliydrid durchgeschiiltelt, wobri 

I m l t l  I.:rwirmung und Lfisung eintrat; beim Abkiihlen krpstellisierte die .\cctplvrr- 
I~i~idiing :ius. 0.7 g = 77 O i 0  der Tlicorie. Ails Eiscssig rascli ~rmkr~st:illisierl, schmilzl 
h i , .  lwi  188 O iinlcr hufschhuincn. Ails dcr hlullcrl:iuge sclicidel sich aii f  Zusatz voii 
\\':~sscr (lcr I:is-~:iccl~I-iritl:iz~l~-~i~Iicr ab. 

Die Subslaiiz Ifis1 sich in vcrd. Nnlronlauge, heiUem Eisessig, sc l~wcr  in hl!iohol. 
I!c~i;zol, Wassei., .4(:clOtl, I:ssigrstrr, Lonz. Satzslurc, Itaiin in Ather niid Chlorolorin 
I ) i i *  :~ll;oholischc Lfisung gibt mit Eisenchlorid k i n e  Firhung. 

i'. B. 53, 1545 [1'J20]. 
a; Hrn. H a n t  z s c l i  m:ir es Iaiigc* Zeil niclil gegliickt, das isatol nnchzuarheiten. 

x:ii i l i n  zu drr Rchnuptung veraiilaDtr. die Suhs1:inz rsistiere nicht; Iiierliir fiihrtr 
ci' cinr Reilie von Griindcn an, nuf die voii iiiir B. 54, 2217 [1921] erwiderl wnrlle. 
S<.iiertiings is1 es iliin gelungen, die Substam zti crhallen, und e r  'behauptet nun, daU 
d:ir Isntol asicli von einein Kondensalionsprodukt des Isatiiis ableite, tioch mu6 ilie 
r i ~ s t l o s ~ ~  huf!iIiirnii~ seiiirr Koristitiilion tler niichstrn Veriiffentlichung vbrbehalteii 
l i i v i  beii (:. G.  H e l l e r .  

9) vei-gl. I:. 52, 131.5 :19%; 



0.0514g Sbst.: 7ccm N (220, 758nim). - 0.0718g Sbst. in 19g Phenol: Depres- 
sion 0.155 0. 

C,H,O,N,. Ber. N 15.8, MoLGew. 176. GeC. N 15.71, Mo1.-Gew. 175. 

B i s -  rN- a c  e t y l -  i n  d a z y 1-31- I t  h e r  (X). 
0.5 g Acetyl-oxy-indazol wurdeii mit 8 ccm Eiscssig I/, Stde. gekocht; auf Zusatz 

von Wasser in der Hitze schied sich der Atlier krystallinisch aus. 7.3 g. Die Substanz 
iBst sic11 leicht in heiDem Alkohol, .Essigesler, Benzol, schwer in Ligroin, nach dem 
Umkrystallisiereii aus Alkohol schmilzt sie bei 1900. Sie ist leicht IBsfich in konz. 
Salzsiurc, in ~Allcali nicht. 

0.1538g Sbst.: 0.3637g CO,, 0.0585g H,O. - 0.0548g Sbst.: 7.85 ccm N (180, 
762mm). - 0.0041 g in 0.048 g Campher: Depression 10”. 

C,,HI4OBN~. Uer. C 64.67, H 4.19, N 16.77, MoLGew. 331 

M o n o  a c e  t y 1 - i n  d a z  y 1 ii t h e r. 
Die Verbindung entsteht durch 2-stiindiges Erhitzen des Athers mil starker Salz- 

siiurc in1 Wasserbade und scheidet sic11 nach dem Abstumpfen mit Natriulnacetat 
aus. Sic krystallisiert aus Essigester in verwachsenen, rhombischen T J e l n  vom 
Schmp. 2060. (Misch-Schmp. mit Benzo-isopyrazolon 170”.) Die Substanz rntsteht 
aucli heim Kochen des Acetyl-oxy-indazols rnit SalzsBure. Leicht laslich in Alkali und 
Siurc. heiDem Alkohol, m l l i g  in Benzol, schwer in Wasser und Ligroin. Gibt mit 
Nitrit in salzsaurer LBsung &,en Niederschlag. 

0.0334 g Sbst.: 5.5ccm N (mu, 767mm). - 0.0036g Sbst. in 0.064g Campha:  
Depression 7.5 0. 

Gef. )) 64.49, )) 4.25, )) 16.85, )) 340. 

C,,H,,O~N, Ber. N 19.2, Mo1.-Gew. 292. Gel. N 19.31, Mo1.-Gcw. 300. 

Bis  - b e n z  o -i s o p  y r a z , o  I y 1 (XIII). 
0.5 g I3 e n z o - i s o p y r a z o 1 o n wurden init 7 ccin Phosphoroxychlorid 

und 0.5g Phosphorpentachlorid 5Min. Zuni Sieden erhitzt. Man laDt in 
50 ccm Wasser eintmpfen, wobei ein Niederschlag entsteht, welcher heid 
abgesogen und noch mit etwas Salzsaure ausgekocht wurde. Die Filtrate 
lieferten nach dem Eindampfen bei niedriger Temperatur ein salzsaures 
Salz, aus dem die freie Verbindung durch Erwarmen rnit Natriumacetat- 
Losung erhalten wurde. Sie krystallisiert aus Benzol in chlorfreien, schma- 
len Blattchen vom Schmp. 2280. Die Substanz wird von Natronlauge nicht 
aufgenommen, ist leicht loslich in heil3em Essigester, Alkohol, schwer 
i n  Ligroin; die Loslingen zeigen blaustichig rote Fluorescenz. 

0.0385g Sbst.: 7.5ccm N (220,  752mm). - 0.004Og Sbst. in 0.059g Camphm: 
i)c~liressiori 10.50. 

C,,H,,ONL. Ber. N 22.4, Mo1.-Gew. 250. Gef. hi 22.3, Mo1.-Gew. 258. 
Beim Erwarmen rnit Essigsaure-anhydrid entsteht eine Substanz, welche 

aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 2500 krystallisiert. 

1.2 - D i n i t r  0s  o - 3  - k e  t o -  d i h yd  r o  -i  n d a z  o I. 
0.7 g Oxy-indazol wurden in 100 ccm verd. Salzsaure unter Erwlrmen 

gelost und bei + 100 init Natriumnitrit versetzt, bis freie salpetrige Silure 
nachweisbar war, wobei sich farblose Flocken ausschieden. Die Verbin- 
dung ist schwer loslich in Alkohol, Benzol und Aceton, ,unlbslich in Shre  
und Alkali und krystallisiert aus Eisessig in schwach gelben Rhomboederd, 
welche bei 2490 unter Zersetzung schmelzen. 

0.0556 g Sbst.: 13.95 ccm N (200, 758mm). - 0.0038g Sbsl. in 0.008jg Campher: 
Depression. 40. 

C,H,OBILk Her. N 29.16, Mo1.-Gew. 192  Gel. N 29.2, Mo1.-Gew. 440. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschrft. Jahrg. LVI. 104 



Die Substanz ist bimolekular; sie gibt keine L i e b e r m a n  n sche Re- 
aktion und laat sich mit Zink und Salzslure nur schwer reduzieren. 
Beim Erhitzen mit konz. Salzsikure bildet sich in geringer Menge eine 
chlorhaltige S ubstanz. 

240. M. Busch, H e l m u t  MiLller und lugen Schwars: 
Oher Tcetrasone aus Hydrasonen und Axoverbindungien. 

[Aus d.  Institut fur Angew. Chemnie d. .Uiiiversjtiit Erlaiqen.] 
(Eingegangen am 23. April 1923.) 

Vor einigen Jahren hat der eine von uns in Gemeinschaft mit H e r m .  
K u n  d e r1) berichtet, daB B e n  z a l d e  h y d  - p  h e  n y 1 - h y d  r a z  o n e  sich leicht 
mit B e n z o l a z o - b e n z o y l  vereinigen und hierbei Additionsprodukte, ’Ye - 
t r a z  an-Derivate, entstehen, in denen wir sehr labile Gebilde vor uns 
haben; je nach den Versuchshedingungen werden sie in stabile H y d r a -  
z i n  o - h y d r a z o n e oder unter weitgehender intramolekularer Umgruppierung 
in F o r m a z y l - A b k o m m l i n g e  ubergefuhrt, Vorgange, die durch folgende 
Formelbilder veranschaulicht werden : 

R. CH: N . NH. R’ 
R.CH:N.N.R’  + CsH5.N:N.CO.CsHs = 

j. 
- CGH5. m. k. co . CsHs I 
Y 

R.C:N.NH.R’  R.C.N:  N.R’ 

WHhcend ich rnit den HHrn. M u l l e r  untl S c h w a r z  die neue Re- 
aktion verfolgte und meiner Erwartung entsprechend sich gezeigt hatte, daD 
Acylazo-Verbindungen das fragliche A4dditionsvermogen allgemein zukonimt, 
erschienen die Mitteilungen von 0. D i e 1 s 2)  uber die Reaktion zwischen 
A z o d i c a r b o n s i i u r e - e s t e r  und Aminen oder Enolen. Rie aus  der in- 
zwischen von D i e  1 s iri den Annalens) veroffentlichten Zusammenfassung 
seiner schonen Untersuchungen hervorgeht, erfolgt dort wie hier die Ad- 
dition der Acylazoderivate an  solche Molekule, die litbilen Wasserstoff 
besitzen. Allerdings haben wir eberisv wie D i e l  s feststellen mussen, dal3 
auch bei den Hydrazonen die Verhaltnisse sich an Hand uriserer heutigen 
Strukturformeln noch nicht klar uberblicken lassen. Wahrend wir einerseits 
einen Beweis fur unsere Ansicht, daD der Imid-Wasserstoff des Hydrazons 
die Rcaktion vermittelt, in der Tatsache sehen, daB Hydrazone aus sekun- 
daren Hydrazinen, R . CH: N . NK,, nicht addieren, verrnogen wir anderer- 
seits keine Erklarung dafiir zu  finden, daB auch Keton-hydrazone, It2 C: 
N .  NH. R, sich meist unzuganglich erweisen, obwohl in ihnen die gleichen 
Verhlltnisse bzgl. der Imidgruppe obzuwalten scheinen. 

Wie bereits angedeutet, zeigen A z o b e n  z o 1 und seine Abkbmmlinge 
keine Neigpng zur Addition an Hydrazone, dagegen haben wir auBer 
d e n  eingangs erwiihnten B e n  z o 1 a z o - b e n  z o y 1 P 1.1 e n y I a z o - c a r b o n  - 
s a u r e - e s t e r ,  ‘ P h e n y l a z o - c a r b o n - a m i d  u n d  - a n i l i d ,  P h e n y l -  

1) B. 49, 2347 [1916]. 2 )  B. 54, 213 [1921]; 55,  1524. 2443 [1922!. 
3 )  A .  489, 1. 




