1784

278. G. Ciamician und C. U. Zanetti: Ueber das Phenyl-
succinazon.
(Eingegangen am 21. Juni.)

Wir haben in unserer Abhandlung iiber die Verwandlung des
Pyrrols in das Dioxim des Bernsteinsiurealdehyds?) eines Korpers
Erwihnung gethan, welcher durch Erwirmen des Succinaldoxims mit
Phenylhydrazin entsteht und der als Diphenyldihydrazon des Succin-
aldehydes zu betrachten ist. Anpstatt diese lange, schleppende Be-
zeichnung zu gebrauchen, werden wir den Korper einfach Phenyl-
succinazon oder kiirzer Succinazon nennen.

Wir haben diese Verbindung zum Ausgangspunkte einer Unter-
suchung gemacht, welche den Zweck hatte, den Succinaldehyd darzu-
stellen. Unsere Versuche haben zwar nicht zu dem gewiinschten
Resultate gefithrt, k3nnen aber trotzdem ein gewisses Interesse bean-
spruchen, weil sie unsere Kenntnisse iiber eine noch wenig unter-
suchte Korperklasse erweitern.

Zur Darstellung des Succinazons braucht man nicht das Dioxim
mit freiem Phenylhydrazin auf 210° zu erhitzen?); es geniigt, das
Erstere in verdiinnter wisseriger Losung mit Phenylhydrazinacetat
schwach zu erwirmen, um die Umbildung in sehr befriedigender
Weise herbeizufiihren. — Wenn man eine Losung von 1 Th. Dioxim
in 50 Th. heissen Wassers mit der fiinffachen Menge in verdiinnter
Essigsiure gelosten Phenylhydrazins behandelt, so entsteht sofort eine
milchige Tribung der Flissigkeit; erwirmt man hierauf bis zur be-
ginnenden Gelbfirbang, so erstarrt die Losung beim Erkalten za
einem Krystallbrei. Es geniigt, die ausgeschiedene Verbindung einmal
aus verdiinntem, kochendem Alkohol zu krystallisiren, um das Succin-
azon in reinem Zustande zu erhalten. Es schmilzt bei 124—125°
und besitzt alle von uns schon beschriebenen Eigenschaften.

Wenn man das Suceinazon mit kalter, concentrirter Salzsiure
verreibt, so wird blos eine Hydrazingruppe abgespalten, dabei ent-
steht jedoch nicht das Monohydrazon, sondern eine Verbindung, die
sich davon durch den Mindergehalt eines Molekils Wasser unter-
scheidet. Auch in der Wirme verlduft die Reaction nicht wesentlich
anders, der einzige Unterschied besteht darin, dass dadurch der neu-
entstehende Korper stark gefirbt erhalten wird und daher schwer
gereinigt werden kann.

Wir haben das Succinazon mit der 25fachen Menge kalter, con-
centrirter Salzsiure in einer Schale verrieben und die gelbgefirbte
Fliissigkeit mit der Pumpe abgesaugt. Die hinterbleibende feste

1y Diese Berichte XXII, 1968.
2) Diese Berichte XXII, 1974.
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Krystallmasse ist salzsaures Phenylhydrazin. Die Lésung enthélt
eine neune schwache Base, welche beim Verdiinnen mit Wasser als
weisser oder schwach rosenrother, flockiger Niederschlag sich aus-
scheidet. Die getrocknete Verbindung wird zur Reinigung wiederholt
mit Alkohol gekocht, worin sie sehr wenig 18slich ist, und dann
einige Male aus siedendem Essigither umkrystallisirt. Aus concen-
trirten Losungen scheidet sich der neue Korper von selbst in weissen
Nadeln aus, verdiinntere Liosungen werden am besten mit Petrolither
gefillt. Die Base schmilzt unter Zersetzung bei 184 —185° und be-
sitzt eine der Formel:

Cio Hip N
entsprechende Zusammensetzung.
Gefunden Ber. fir CmHmNz
C 75.78 75.95 pCt.
H 6.60 6.33 »
N 17.74 17.72 »
Die Formel Cy;HjoNp wiirde auf das Phenylamidopyrrol
/N -NHCgH,
CH=CH

hindeuten, indessen stimmen die Eigenschaften der aus dem Succin-
azon erhaltenen Base durchaus nicht mit denjenigen der substituirten
Amidopyrrole {iberein!). Unsere Verbindung hat zunichst einen zu
hohen Schmelzpunkt, ist wenig fliichtig und giebt keine der charak-
teristischen Pyrrolreactionen. Ihre KEigenschaften sind die einer
schwachen Base; sie 16st sich in concentrirten Mineralsduren und
wird mit Wasser wieder gefillt, in salzsaurer Losung giebt sie
mit Platinchlorid ein amorphes, gelbgefirbtes Chloroplatinat. Sie ist
in Alkohol wenig léslich, etwas mehr in Eisessig und wird von
heissem Benzol und siedendem Essigiither leichter aufgenommen; in
Aether ist sie leicht 18slich, in Petrolither unléslich. Mit Schwefel-
sdure und chromsaurem Kali giebt sie eine intensiv blaue Firbung,
welche an die Pyrrazolinreaction erinnert,

In Folge dieses Verhaltens haben wir zunichst .vermuthet, dass
die fragliche Verbindung ein Pyridazinderivat sein konnte. Die
Formel "

C

H c( N
HC\ N—CyH,

C
H

) L. Knorr, diese Berichte XXII, 170, und Ann. Chem. Pharm. 236, 249.
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wiirde sowohl ihrer Zusammensetzung als jhrer Bildungsweise ent-
sprechen. Die Eigenschaften des Phenylpyridazins diirften indessen
von jenen unserer Base verschieden sein. Auch in diesem Falle ent-
spricht der Schmelzpunkt nicht der vermutheten Constitution. Vor
Kurzem hat F. Ach 1) das Methylphenylpyridazon
CH
C

HC, NN

H C“\\ /l N—G¢H;
CO
aus dem Hydrazon der Livulinsiiure erbalten, und hat dabei den
Schmelzpunkt 81—82° beobachtet; es wire daher sehr auffallend,
dass die sauerstofffreie Base den hoheren Schmelzpunkt besdsse. F.
Ach hat jedoch die Beobachtung gemacht, dass bei der Reduction
des Methylphenylpyridazons mit Natrium und Alkohol eine hoch-
schmelzende, schwache Base?) erhalten wird, fir welche er die
Formel

Cas Hay Ny
aufstellt. Diese Verbindung hat nun mit der von uns erhaltenen die
grésste Aehnlichkeit, so dass wir nicht zweifeln, dass beide Korper
in enger Beziehung zu einander stehen. Auch das Methylphenyl-
pyridazonderivat ist eine schwache Base, deren Salze von Wasser
zerlegt werden; auch sie giebt in schwefelsaurer Losung die Pyra-
zolinreaction. Wenn man dem Succinazonabkdmmling die doppelte
Formel:
Cao Hzp Ny

zuertheilt, so wird der Zusammenhang sofort ersichtlich; die A ch’sche
Base wiirde das hihere Homologe der unsrigen sein.

Zur Feststellung der Formel haben wir eine Moleculargewichts-
bestimmung nach Raoult im Beck mann’schen Apparate ausgefiihrt.
Als Losungsmittel musste Benzol verwendet werden, da die Base in
Eisessig zu wenig loslich ist. Wir haben verschiedene Concentrationen
verwendet und sind zu den folgenden Resultaten gelangt:

Concentration Erniedrigung Moleculargewicht
0.4580 g 0.0900 249
0.9390 g 0.1740 264
1.548% g 0.2790 271
23049 g 0.4020 281
3.0836¢g 0.505° 299
4.1409 g 0.660° 307

1 Ann. Chem. Pharm. 253, 44.
2) Die Base schmilzt bei 200°, Ann. Chem. Pharm. 253, 44.
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Die von der Formel CgyHgy Ny verlangte Zahl ist 316, Obwoll
auch das der hichsten Concentration (die Lésung war fast gesittigt)
entsprechende Moleculargewicht zu niedrig gefunden wurde, so halten
wir doch die obige Formel fiir erwiesen und wird dadurch auch die
Zusammensetzang der Ach’schen Base sichergestellt.

Aus dem Phenylsuccinazon entsteht somit durch Abspaltung einer
Molekel Phenylhydrazin:

CisHis Ny — CeHgNe = Oy Hig N2
ein Pyridazinderivat, dem die doppelte Formel CgHg Ny zukommt.

Die Constitution dieser Doppelmolekel bleibt vor der Hand un-
bestimmt und kann nur durch weitere Versuche niher aufgeklirt
‘werden,

Zam Schlusse sei noch erwihnt, dass wir auch beim Acetonyl-
acetonazon dbnliche Beobachtungen gemacht haben, und dass wir ge-
denken, diese Untersuchungen aach auf die Dihydrazone der anderen
7~Diketone auszudehnen.

Bologna. Chem. Universitiits-Laboratorium. 16. Juni 1&90.

274. G. Ciamician und C. U. Zanetti: Ueber das Verhalten
der Pyrrole gegen Hydroxylemin.

(Eingegangen am 21. Juni.)

Vor einigen Monaten haben wir gezeigt, dass durch die Ein-
wirkung des Hydroxylamins auf die Pyrrole dieselben in die Dioxime
der entsprechenden p-Diketone verwandelt werden!). Wir haben auaf
diese Weise das Pyrrol in das Succindialdoxim und das ««'- Dimethyl-
pyrrol in das Acetonylacetoxim iibergefiihrt. Unsere niichste Auf-
gabe war, zu untersuchen, ob diese Reaction einer allgemeinen Au-
wendung fihig sei, d. h. ob alle Pyrrolderivate in die betreffenden
Ketondioxime verwandelt werden kénnten.

Wir haben zunichst die Richtigkeit der von uns aufgestellten
Gleichungen an einem tertidren Pyrrol, an dem n-Aethylpyrrol
gepriift. Zur Erkldirung der Oximbildung aus den Pyrrolen haben
wir immer angenommen, dass dabei die Imingruppe in Form von
Ammoniak austrete und dass auf diese Weise die Auftrennung des
Pyrrolrings erfolge. Der directe experimentelle Beweis fir diese
Auffassung wurde jedoch bis jetzt nicht erbracht: wir haben uns zwar

!) Diese Berichte XXII, 3176.





