
2183 

liislichkeit der Verbindung). Im IIarn erscheint inmerhalb 1 Std. kein 
Jodalkali, wohl aber  (in geringen Mengen) am nlchsten Tage. 

D i j o d c a m p h e r  vermag in Nahrbouillon bei 0 1 pet.,  1 pCt und 
1 0  pCt. Zusatz Bacterienwachsthum nicht zu hemmen, d. h. an den 
Stellen nicht, wo der Dijodcampher (wegen seiner Schwerliislichkeit) 
nicht hingelangt. Bei ioniger Mischung mit NBhrHgar tritt Bacterien- 
wachsthum nicht ein. Bei 37O i s t  die Jod-Abspaltung so stark, 
dase nach 48 Stunden reichlich J o d  sublimirt ist. Dijodcampher wirkt 
starker reizend als Jodcampher. Am Auge wirkt e r  nicht atzend 
(offenbar weil e r  raach fortgeschwemmt wird), aber heftig reizend. 
A n  der Magenschleimbaut erzeugt er hcftige haemorragische Entzfindung. 
Auf blossgelegte Hautstellen in  Form von Daoerverband gebracht, 
reizt, bezw. atzt der Dijodcampher. Diese Wirkungen sind durch die 
leichten Jodabspaltungen zu erklaren. Der  Dijodcampher diirfte daher 
nicht auf WundBachen oder Geschwiire, bei denen man Reizung ver- 
meiden mum, gebracht werden. Dagegen diirfte e r  eventl. (vielleicht!) 
brauchbar sein, wenn man gerade reizend, und nebenbei resorbirend, 
wirken will, also bei allen chronischen Ekzemen und hehnlichem. Auf 
der  unverletzten Haut wirkt 1-proc. Salbe nicht reizend, starker concen- 
trirte wurde nicht probirt. 

H e i d e l b e r g ,  Mni 1904. 

328. G. K o r s c h u n :  Die Einwirkung v o n  Hydrazin 
auf Diaceto-propionsaureester. 

[Mittbeiloag ails dem pharm.-&em. Institut der Universitit Erlangeo.] 

(Eingegangen am 21. Mai 1904.) 

Die Einwirkung von Hydrazinen auf ?-Diketone war  bereits 
Gegenstand zahlreicher Unterauchungen, die geeeigt haben, dass dabei 
nicht nur normale Hydrazine, sondern auch heterocyklische Verbin- 
dungen entstehen k8nnen. Die Untersuchungen uber die Einwirkung 
ron Hydrazinen auf n, &Diacylpropionsaureeater fehlten jedoch noch 
Es schien daher von Interesse zu sein, die Einwirkung der Hydrazine 
auf einen von den Diacylpropionsaureestern, namlich auf a, $- D i a c e  to -  
p r o  p i o n  s a u  r e e s t e r (Ace  t o n y  1- a c e t e s L) ig  e s t er)  , 

CH~.CO.CHS.CH(COOC~H~).CO.CH~, 
zu untersuchen. 

Als meine Arbeit schon dem Schlusse nahe war, erechien die 
interessante Abhandlung der HHrn. B o r s c h e und S p a n n a g e l  
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B a,  P-Diac~lpropions6oreester und primare Hydrazinec I ) ,  in der unter 
anJerem die Versuche iiber Einwirkung von Phenylhydrnzio auf Diaceto- 
propiouslureester erwahnt sind2). Da ;ber die HH. R o r s c h e  und 
S p a n n a g e l  hiel bei ))keiiie charakterisirbare Substanz isoliren konntenc, 
so hielt ich mich fiir berechtigt, die Untersuchung der Reaction 
zwischen Phenylhydrazin urid Diacetopropionsaureester fortzusetzen. 

Ich habe nun hierbei nur Derivate, die von dem Diacetopropion- 
saureester als Diketon sich ableiten, erhalten. Versuche, den Diketo- 
ester als /t-Retosiiure reagiren zu Itlssen, schlugen bisher fehl. 

Wie n i i ~ h  Analogie mit Diacetobernsteineiiureester zu erwarteri 
war, sollte bei der  Keaction des Diacetopropionsiureesters mit Hy- 
draziri j e  nach den Versuchsbedingungen ein Pyridazin- oder Amido- 
pTrrol-Derivat entstehen: 

C H  . COs CI  Hs N.NH2 
CHI.  '?,''C.CH:+ 

bezw. 
CH~"'%.CHS 

CH3. C N  ,,N CpH502C.C CI-I 
N 

hydr 
dem 

Ich hiibe jedoch gefunden. dass bei Einwirkung von Hydrazin- 
at auf Diacetopropionsaureest~r in alknholischer LAsung neben 
Pyridazinderirat nicht ganz unbetraetitliche Mengen eines Fur- 

furanderivates : 
0 

CH~.C"C.CHS 
C2HgOaC.C CH 

und eiues atideren librpers, dessen Constitution ich nicht festgestellt 
habe, entstehen. 

Oljwohl die Unteraiichung dcr Reacttion zwischen Phenj  lhydrazin 
und Diacetopropionshreester durch Verharzung sehr erschwert wird, 
konnte ich doch das Dihydrazon und eine SBure erhalten. Der -ion 
mir nicht isolirte Ester dieser Siiure bildet sieh nach der Gleichung: 

CyHlhOi + NHn.NH.CaHe=fZ H 2 0  + ClsHIPNzOa. 
Diacetopropions~rireester. 

Es lag die Vermuthung nahe, dass diese Sltire ein Pyridazin- 
oder Pyrrol-Derivat sei. Dein widersprechen aber die Analysen der 
Silbersalze. Diese Salze, im Va(wum iiber Schwefelsiiure getrocknet, 
euthalteii 2 hfoielriile Wasser mehr, a l s  der  Forrnel des Pyridazin- 
oder Pyrrol- Derivates entspricht. Vou diesen ewei Molekiilen Wasser 
lasst sich das eine verhiiltnissmassig leicht entfernen, das andere aber 
erst bei einer hohen Temperatur, bei der das Silbersalz selbst unbe- 

I) Ann. d. Cliem. 331, '298 [i904]. 2, loc. cit. 307, 315. 



stindig ist. 
Korper kein Pyrrol- oder Pyridazin-Derivat: 

Dieses Verhalteri diirfte zu der Annahme,. dass in den1 

N .  NH. CBH5 c. COOH ” ”  

CHs . C(’)-C. CN3 Cf-I2,,’~C. CHj 
oder beispielsweise 

HOOC. C ‘ C B  C H ~ . C L , , ’ N . C ~ H ~  ’ 
N 

sondern ein Lacton der Formel: 

CH3.C: CH.CH.  C(: Ne H. Cc Hs) .CHs 
0 --co. 

vorliegt, berechtigen. 
Diese Erklarung sol1 jedoch nur mit Vorbehalt gegeben werden, 

besonders deswegen, weil die Saure, bezw. der eutsprechende Ester, 
nicht nur bei der Reaction in alkoholischer, sondern auch in essig- 
saurer Losung entsteht, d. h. unter Bedingungen, bei denen, nach 
Untersuchungeu von J a  p p  und K 1 i 11 g e m  a n  n ’) , K l i n g  e m  a n u  ”), 
A l e x .  S m i t h 3 )  und hnderen, 7-Diketone mit Phenylbdrazin unter 
Bildung von Pyridazio- oder Pyrrol-Deriraten reagiren. Un3 dir 
Constitution der Saure festzustellen, ware es  wiehtig das  Monohydrazon 
des Diacetopropiondureesters zu untersuchen *). Leider scblugen die 
Versuche das Monohydrazon zu erhalten fehl. Da ich die Xrbeit 
vorlaufig uuterbrechen muss, so bleibt die Constitution der Saure noch 
fraglich. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
Diacetopropionsaureester stellte ich nach der von J. Oss ipo f f  

und mir5) angegebenen Methode dar, indem icb Chloraceton in Ithe- 
rischer Losung auf Natriumacetessigester reagiren liess. Letzterer 
wurde frisch bereitet, doch zeigte es sich, dass ron K a h l  b auru be- 
zogener Natriumacetessigester dieselbe Ausbeute an Diketon ergab: 
aus  I50 g Natriumacetessigester wurden 60 g sgnthesenreiner Diketo- 
ester erhalten. Das bei der Reaction entstehende Product wurde outer 
vermindertem Druck destillirt. wobei die Fraction YOU moglichst con- 
stantem Siedepunkt aufgefangen wurde. Der  so gesammelte Diketo- 
ester wurde 60 geniigend rein fiir die meisten Synthesen erhalten. 

I) J o u n  chem. Soc. 57, 5532. Ann. d. Chem. 469, 104 [15921. 
3, Ann. d. Chem. 889, 310 [1895]. 
*) Vergl. die Untersuchung von B o r s c h e  und S p a n n a g e l  uber die 

Journ. Russ phys.-chern. Ges. 35, 630 [1903]: Chem. Centralblatt 
Einwirkung des Phenylhydrazins auf den Phenacylacetessigester (loc. cit). 

1903. I1 1281. 



Der CH.COsCzH5, 
3.6 - Di in e t. 11 y 1 - 4.5 - d i h y d r o - CRa "sC. CHs 

p y r i d  az  i n  -4  - m o  t i  o c a r  b on  s Bu r e e s t. e r  , CH3. c+ ,_ 

PI' 
ist eaerst Ton K u l o  w I) durch partielle Vrrseifung des entsprechenden 
Dicarbonsaureesters und RohlensBure-AbsFaltun~ erbalten worden. 
Diese Verbindung wurde gleichzeitig von C .  P a a l  iind U b b e r  auch 
durch partielle Verseifung des Dicarbonsinreesters gewonnen und ein - 
gehend untersuchta). 

Die Darstellung dieses Kijrpers sus  Diawtopropionsiuree-tcr gelingt :im 

bequemsteu folgcndermaassen : Der Ester wird iu wenig (anniibernd 1 Y d )  
absolutem Alkohol gelBst, hierzu wird sin nicht allzugrosser Ueberschuss von 
Hydraxinhydrat zugegeben und d a m  soviel absoluter Alkohol. his das Hy- 
drazinhydrat vollstiindig sich mit der alkoholischen Liisung des Esters mischt. 
Es tritt energische Reaction ein, wobei die Fliissigkeit sich ljis znm Sieden 
erwkrmt, worauf bald einc Aiisscheidung van Krystallen Izginnt. Xach I h -  
gerem Stehenlassen wird der reichliche Yiederschlag abges-augt, mit  wenig 
kaltem Alkohol nachgewaschcu und ans verdiinntem Alkohn! nder ans 
Ligroiu umkrystallisirt. 

Das so erhaltene Dihy-dropyridazinderivat scbmilzt bei 108-1 loo, 
wie auch von P a a l  und U b b e r  angegeben wurde. Beim anfangs 
schnellen, zuui Sohluss langsamen Erhitzen Y) schmilzt der Korper  
vollstandig bei 1OSo. 

0.2195 g Sbst.: 0.4iiO g CO1, 0 1512 g H:O. -- 0.2056 g Sht.:  27.9 ccm 
N (lj.5", 733 mm). 

C!,Hl,Os&. Bcr. C 59.34, H i.74, N 15.36. 
Gef. P 59.28, )) 7.65: B 15.25. 

Arbeitet inan dagegen in einer zu verdiinnten LSsung, so findet 
keine Krys ta I l~~ussche idun~ statt, und die Trennung des Dihydropyrid- 
azinderivates von nnderen Reactionsproducten bietet einige Schwierig-- 
keiten. Zur Charnkteristik dieses Korpers sei noeh Folgendes erwahnt: 
Obgleich er sich in wissriger Salzsaure liist, hat  er doch so schwache 
basische Eigenschaften, dass er auch nus saurer LSsung durch Aether 
sich extrahiren lasst. Es ist dieses eine bequerne Methode zur voll- 
stgindigen Isolirung dieses Ditiydropyridazinderivates aue dem Gemisch 
mit dem entsprechendsn Pyridazinderivat. 

Ziir Bestimmung der Ausbeute murde 12 g Diacetopropiucsaureester in 
Rcaction mit Hydrazinhydrat, in alkoholischer Lijsung gebracht. Die Fliissig- 
keit murde bci gew6hulicher Temperatur cingedunstet und der Ruckstand aus 
Ligroin umkrystallisirt. Es wurden so 1 g Dihydropyridazinderivat (theil- 
weise oxydirt zu Ppridaxinderivati erhalten. 

1) Diese Berichte 35, 4313 [1908!. 
5) Aun. d. Chem. 255, 217 fl8891; diese Berichte 37, 314 119042. 

2j Diese Berichte 36, 501 [1903]. 
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Uni festzu~tellea, dass der  von ink er l ia l t~ne  Korper wirklich 
das Dihydropyridaziii- und nicht eveut. das  Lomere Amidopyrro:-Derirat 
sei. habz ich eirie klrine Meuge des Korpers mit salpetrigzr Saure 
oxydirt uud dabri  d,is entaprecheiidc Pyridazinderivat 1 om Schmp. 
35 - 560 tar ha1 ten. 

In  der Annahme; dass bei Cebrrschuss von Hydrazin h i d e  Car- 
bonTlgruppen de3 Diacetopl.oy?ioIisBurersters reagircn wiirden eventuell 
unter Bildunp eiries I’yrnzolon- oder Pyridnzinou Derivates, brispiels- 
weist~, 

C(:S .NH ~ . C I - T ~ . C R I (  . oder CH3 Go; )C.CH?, 
C H ,  

wurdr zu sinrr Liisiing von 2 ’ / 2  Mo1.-Gew. Hydrazinhydrat in 
nicht zu wenip .4lltohol langeani unter bestandigem Schiitteln eine 
alkoholische Liisung des Diacetopropionslureesters ( 1  Mo1.-Gew.) ainge- 
goasen. P i e  nbgeschiedenen Krystalle erwiesm sich jedoch nfs Di- 
r ~ i e t l ~ y l d i h ~ d r o p ~ r i ~ : ~ ~ i i i n ~ o i i o c ~ ~ r b ~ ~ ~ s a ~ ~ r e e s t e r  vorn Schmp. 10SO. 

Diesc-r Versucli wurde \-or Ersclieinen der Arbeit vuti Biilo w ’) 
gemncht, dci zeigte, dass das C urtius’sche ~4-Bis-(3)-methylpyrazo- 
loncQ2), das bei der Einwirkung von 2 Molektilen Hydrazin auf ein 
Yolekui des Diacetobernsteinsaureesters entsteht, kein Pyrazolon- 
derirat, sondrrn 3.6~Dimetliyldihydropyridnzin-4.5-dicarbonsaurec~ clo- 
hydrazid i F t .  Nach dieser AIbeit von Bii low uod der fiir die rnekten 
Fiille geltendeli Thcorie r o n  A 1 e x. S m i t h  3), kijnnte man erwarten, 
dass die Diacylpropioneaureester mit einem Ueberschuss Hydrazin nur 
tinter Hitdung \on Dihydropyridazinderiv,cten reagiren werden. Die 
Richtigkeit dieser Ueberlegung wird noch dadurch bestiitigt , dam 
Phenacv1;icetessi~ester nach Untersucliungen von C. P a a l  und 0. Matz- 
d o r f t  rnit iiberschfissigeni H j  dr:tzin i iur  ein Ppridaeiiiderivat bildet ‘)- 

C(:N.NH?).CH CH2 
co NII 
C = N  
c Hj  

\ 

NH N 

c. coz C*HS 
I .  G - D i ni e t ti j 1 - p r r i  (f a z in  - t - 

t n  o n  o c  a r  boils a u r e r  s t e r  , 
CHa“C. CHs 

CHJ,  C,, S 
h’ 

ist zuersr \oi l  C .  Y a a l  uiid J. U l r b e r  durch Oxpdation des ent- 
sprechsnden Dihydroderirateb mit Salpetersaiire rrhalten und ngher 

‘j Diese Rerichte 3 i ,  9 1  [1901]. 
?‘ Jocrn. f<ir prakt. C h + m  [‘Z] SO, 519 [1894]. 
) Journ. .ham. Soo. 57, 648 [18901; Ann. d. Chem. S 9 .  310 !1895]; 

diesr Eerichte 35, 2170 [ I N S , .  
Dig: Arbeit -011 -pHter puhlicirt werden. 



untersucht worden I ) .  Ich erhielt dicseii KFrper aus der Mutter lauge 
nach Abfiltrireii des Dih!-dropSridaziLderiv3tes durch Oxydation des 
noch in der Mutlerlauge geliisten Dihydroderivates mit aalpetriger 
Saur e. 

In diesem Falle geht die Oxydation nicht so glatt,  wie bei d e m  Dicarbon- 
saurcrster?), deun  nnch dcr Einwirkung cines grosseren Ueberschusscs yon 
salpetriger Siiurc bleibt irnmerhin noch ein Theil des Dihydroderivates un- 
oxydirt, das sich nus der saurcn Lijsung durch Aethcr cxtratiiren 1as.t. - 
Kach hbfiltriren dcs D:hydroderivates wardc dcr grijsste Theil dcs Alkoliols 
abdestillirt, der mit etaas Wasscr verdiinnte Riickstand rnit Essigsiiurr ver- 
setzt und in die Fliissigkeit portiomweisc ein Ueberschuss ciner ciincentrirten, 
w%ssrigcn Nntriumnitritliisiing eingetragcn. Dann wurclc die Fliishiglreit wie- 
tlerum mit Wasser verdunnt, hierzu etwas schwache Salzsar;r.c zum Binden 
des Pyridazinderivntes gegeben nnd die uiiten beschricbenec ui:utralcn Pro- 
ducte rnit Acther cxtrahirt, mit dencn zusanimen auch noch niclit osydirte? 
Dibydroderivat extrahirt wurdc. I n  dcr wiissrigen Liisung stumpfte ich die 
Saure mit Sodalijsuug ab, wobei sich das Pyridazintlerivat zuni Theil abschied, 
das init Aether ausgeschiittelt wurde. Der rnit Calciumchlorid getrocknete, 
iitherisehe Auszng hinterlasst nach dem hbdestilliren des Losungsmittcls ein 
dickcs, schwarzes Oel, das brim Erkalten zum grossten Theil z u  einer mit 
Oel durchtrinktcn, krystallinischen Masse crstarrt. DBS heigemengte Oel 
wurde durch Aosstreichen der Masse auf  Thonplatten entfernt und die zuruck- 
bleibende, gelbe, krystallinische Substanz aus Ligroi’n umkrpstallisirt. 

Die Rrystalle schmelzen beim vorsichtigen Erwarmen bei 54.5- 
35” und laesen sich ganz gut unter vermindertem I h c k  destilliren. 
Destillirt man aber unter gewiihnlichem I h c k ,  so geht ein schwarzes 
Oel  uber, das erst nach Iangerern Stehen zum Theil krystallinisch 
erstarrt. Die yon nicht erstarrendem Oel getrennten Krpat slle er- 
wiesen sich als unzersetzteR PyridHzinderivat. Die Analyse des linter 
rermindertern Druck iiberdestillirten Dimethylpyridazinmonocarbon- 
sgureesters ergab: 

N (15.5O, i 3 8  mm). 
0.0933 g Sbst.: 0.5058 g COs, 0.05’76 g 

CsHtaOaNa. Ber. C 60.00, 
Gef. ’) 60.05. 

1 . 4 - D i m e  t h y l -  furan-  
2(3) -monocarbonsPureester ,  

HaO. - 0.0881 g Sbst.: 12 ccm 

H 6.66, N 15.55. 
n 6.83, - 15.45. 

0 
CH,. C’-7C. CHa 

CZH50dC.C CH 
bildet, sich, ebenso wie die weiter unten bescbriebene Verbindung, als 
Nebenproduct der Reaction zwischen Diacetopropionslureester und 
Hydrazinhydrat i n  alkoholischer LBsung. Die Anwesenheit des Fur- 
furanderivates macht sich durch den Geriich bemerkbar. Ausserdem 

I )  Diese Berichte 36, 512 [1903]. *) Diese Berichte 36, 2.;38 [1903]. 



hat  der Versuch gezeigt, dass neben den erwarteten basischeu Ver-  
bindungeu bei der Reaction auch neiitrale Producte entsteben. 

Diese wurden, wie bei dem Dimethylppriclazitimonocarl?ons8ureester be- 
schrieben ist, mijglichst vollstandig van dem Dihydropyridazinderivat getrennt. 
Der erhaltene atherische Auszug wurde mit Kalinmcarbonat getroeknet, der 
Aether abdestillirt und der Ruckstand uoter vermiudertem Druck fractionirt. 
Dabei geht xuerst ein diekes, gelbes Oe! iiber, das den eharaktcristischen Ge- 
ruch des Dimethylfixanesters besitzt. Dnnn steigt die Temperatur yon 125 - 
140" auf 170-175" (bei 12 mm Druck), und es dcstiilirt nin krystallinischer 
K6rper aber, der sich bei Unterauchung als Diinethyldihyciropyridazinmono- 
carbonsgureester erwies. Endlich geht bei einer hohen Trmperatur bis 3008 
ein dickes, gelbes Oel iiber, day in der Vorlago z u  ciuer zHhen, halhdurcli- 
sichtigen Masse eratarrt. 

Schon beim Arbeiten rnit einer kleinereri Sfengt: d e j  Diacetopro- 
pionsiiureesters konnte ich durch Verseifung der bei 135- 140O und 
12 mm Druck siedenden Fraction eine SRure erhnlten, die bei 135- 
136O, d. h. bei derselben Temprratur wie Dimethylfura~irnonocarbon- 
saure, schrnilzt. - Die aus einer griisseren Menge des Diketoesters 
erhaltene erste Fraction von 135-140" wurde zwei Ma1 unter gewohn- 
lichem Druck destillirt, wobei 2 Fractionen, die eine rorn Sdp. 205- 
210°, die zweite vom Sdp. 2 10-214" bei 740 mm Ilrack, insgesammt 3'/2g 
aus 190 g Diketoester, aufgefangen wurden. Eirie Aoalyse der niedrigw 
siedenden Fraction ergab eine fiir die Bormel CsH1403 zu niedrige 
Kohlenstoffzahl. Dies findet eine Erkl l rung darin, dass, wie die Probe 
von L a s s a i g n e  ergab, die Substanz noch geringe Meiigen einer stick- 
stoffhaltigen Beirneogung enthielt : 

0.1779 g Sbst.: 0.6486 g Cog, 0.1866 g HzO. 
CgHhr03. Ber. C 64.29, H 7.14. 

Gef. x G3.Gt5, D 7.4G. 

Die Verbindung wurde mit alkoholischer Kalilsuge yerseift, die 
Fliissigkeit nach der Verseifung nrlssig mit Wnsser wrdiinnt uud mit 
&em grijsseren Ueberschuss yon Salzsiinre versefzt, wobei die basi- 
schen, stickstoffhaltigen Substanzen in  Liisung blieben u n d  Dimethyl- 
furaumonocai honsaare sich nbschied. Diese Sanre w i d e  zwei Ma1 
aus Wasser umkrystnllisirt. Schnlp. 1 :X-- 135.5". 

0.2444 g Shst.: 0.5370 g COz, 0.12S1 g 1 4 2 0 .  
C ~ H s 0 3 .  B c ~ .  C 59.97, H 6.77. 

Gef. * ,5!1.9?, * 5.86. 

H o c h m o l e k u l a r e  S h u r e  (C, t3~N.COOH)n (?) 
D IS zweite neutrale Product der Renetion zwischen Hydrazin iind 

Diaretopropionsiureester, das wie erwghnt, in der Form einer zahen, 
halbdnrchsichtigen Masse erhalten wurde, liess Rich nicht umkryetalli- 

Berichte d. D. chem. Gesellsehaft. Jdhrg.'XXXVII. I39 



siren. Durch Kochen dieses Productes niit alkoholischer Kalilauge 
und nachfolgendes Ansauern wird eioe kleine Menge einer Saure 
erhalten, die mehr oder weniger leictit loslich in den iiblichen Losungs- 
mitteln , ausgenommen Wasser, Ligroi'n uud Petrolather, ist und bei 
einer iiber dem Siedepunkt der Schwefelshure liegeriden Temperatur 
unter Zersetzung und Bilduug eines krystallinischen Sublimates schrnilzt. 
Dia Saure wurde theils aus  verdiinnter Essigshure, theils aus Essig- 
ester-Ligroiu umkrystxllisirt: 

0 3G9d R Sbst. 0.5151 a CO1. 0 1YG3 g H2O. - 0.3525 g Sbst.: 0.78'28 4 
Coo, 0.19OSg H 2 0  - 02250g Sbst.: 18 '2ccmK(l7~,  727mni). -0.141Gt: 
Sbst.: 11.7 ccm N (1W, 731 mm). 

Ber. C 60.24, t iO.49 ,  J I  :1.91, G.01, N 8.9S, 9.32. 

Diese Daten entsprechen dcr Forniel C7 7 5 .  Hr.ou, N, 0 2 . 3 , .  D e r  
hobe Siedepunkt des Esters und das Verbalten der freien Saure beim 
Erhitzen lassen auf  ein holies Molekulargewicht schliessen. 

Was die Natur dpr Siure betriflt, so diirfte sic ein Einwirkungsproduct 
der salpetrigen Siure auf das unten beschriobene Amidopyrrolderivat sein, 
welches sich erent. unter den Producten befand, die nach Abfiltriren des 
Dimethyldihydropyridazincsters dcr Einwirkuug der salpetrigen Skure aus- 
gesetzt worden sind I ) .  

Anderseits aber sei darauf hingecteutet, dass die Resultate der Analysen 
annahernd mit der Formel der I-Bis-2.5 Dimcthylpyrrol-3 (4)-monocarbonsirnre: 

ITO0C.C C.CE3 O H 3 . C  C.CO0H 
N( iN \ 

-\ -_ 

HC C.('(Hz CII3.C CH 

iibereiostinimen, cleren Ester nach dcr Glcichung: 
2 CsHirOh + NsH4 4 H20 + ClsHsaNs0~ 

Diacetopropion- 
shrcester 

cntstehen konn  te: 
C l a l B ~ 6 0 , N ~ .  Ber. C 60.81, H 5.55, N 10.07. 

Gef. n 60.24, 60.49, D 5.91, 6.01, 5.95, 9.32. 
Der Unterschied in dem Stickstoffgehalt diirfte wohl dadnrcb erklart 

\T erden, dass die Siure sehr schwer verbrennbar ist. Die Stickstoff bestirnmung 
der mit Blricbrornat gernischten Sgure ergab: 

0.1524 g Sbst.: 14.2 ccm N (160, 727 mm). 

Regreiilicherweise ltann man jedoch dieser einzigen Analyse vorlaufig 
C I ~ R I G O ~ N ~ .  Bcr. N 10.07. Gef. N 10.37. 

kciucn entscheidenden Wcrth zusprechen. 

l) Vorgl. die Eiuairkung der salpetrigen Saure auf den Dimethylarnido- 
~~~rroldicarbons~urcester :  €3 ii I n  w ,  dicse Berichte 35, 4317 [1902). 
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1 - A  m id  0- 2 . 5  - d i m  e t b  y l -  p y r r o l -  3 (4)- m o n  o c a r  b on s k u  r e e s  t er. 
Liisst man den Diacetopropionsaureester, in Eisessig geliist , n i t  

Hydrazinbydrat reagiren I ) ,  so tritt eine totale Verharzung ein. Die 
Reaction verlaiuft aber ganz glatt, wenn man den Diacetopropionsiiure- 
ester i i i  nlkoholisclier Liisung rriit essigwurein H j d r a z i u  reagirem 
1asst. 

Der Diketoester w i d  in  3 -5 Gawiclltstheilen Alkohol gelijst, hierzu 
werden ciuiga Tropf~n Eisessig zugegrbcn und dann  ein Ucberschuss (an- 
nahernd 1 MOL-GCW.) cincr rnit Eiscssig angesauerfen alkobolischen IIydra- 
zinl6sung. Es tritt Selhsterwarmung ein uud dicFiiissigkeit wird je naclidemGrad 
dcr Reioheit tles Diketoesters iuelir odcr meniger dunkel. Nach 12-sttindigem 
Stehen wird dic Fliissigke t a u f  den1 Wasserbadc l,’s-.-l Stunde erwarmt. 
dann in einc Scha lo  gPgo;scn und auf dem V\’asserba.de eingedunstet, wobei 
ein iiliger, nach Essigsacire riechender Ruckstand erhalten wirJ. Diescr, mit 
nicht z u  viol \Vasser versetzt, wird bald oberfl%chlich krystallinisch. Bei 
sorgfLltigem Durchmibchen dcr ijligen Masse erstarrt sic zu eineni Rrystall- 
brci von feinen vcrfilzten Nadeln. Arbeitet man mit d e n  durch Einnrirkung 
des Phenylhydrazins YOU chlorhaltigeu Substanzen befreiten Diketoester, so 
ist die Ausbeute an Rohproduct fast thtoretisch: aus 20 g Diketoester wurden 
18.2 g Amidopyrrolderivat (94.1 pCt. der theoretischen Menge) crhalten. 

Die so erhaltenen Krystalle werden rnit kaltem Wasser ausge- 
waschen urid aus Ligroi’n, zur Analyse noch aus heissem Wasser, umkry- 
stallisirt. Schmp. 87-88O. 

N (15.50, 734 mm). 
0.2195g Sbst.: 0.4752 g Cog,  O.l.5i2g HaO. - 0.111Sg Sbst.: 15.2ccm 

CsHi,OaNz. Ber. C 59.34, H 7.74, N 15.36. 
Gef. P 59.42, u 7.96, >) 15.2:). 

Die Verbindung bat demnach die gleiche Zusammensetzung wie 
der  Dimethyldihydropyridazinester, ist aber im Gegensatz zu diesem 
gegen Luftsauerstoff sehr besthdig. Sie ist sebr leicht loslich in den 
iiblichen Losungsniitteln, mit Ausiiahme von kaltem Ligroln, Petrol- 
gther und Wasser. Aus kalten wassrigen Losungen lasst sie sich 
aussalzen. Ebenso wird sie aus der kalten alkoholischen L6sung 
durch Alkalien susgeschieden. Sie liist sich nur in  nicht zu verdiinn- 
tcii Mineralsiiuren. 

Bisher ist es noch nicht gelungen, den Iiiirper zu benzoyliren 
oder zu acetyliren. Ebenso widerstand der Kiirper verseifenden 
Agentien. Nach 13 -sttindigem Kocben mit alkoholiecher Kalilauge 
krystarlisirt e r  beim Erkalten unveriindert Bus. Beim Erhitzen mit 
Kalilauge im Einschloswohr bis auf 120” wird die Sribstnnz anschei- 
nend nuch iiicht yeriindert; Lei lliiherer lempera tur  tiitt  aber 1-011- 

I) Vergl. diese Bericbtc 36, 4311 [1902]. 
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standige Zersetzuog ein. Deshalb halte ich die von mir angegebene 
Constitution des KBrpers ale eines Amidopyrrolderivates nur fur  
wahrscheinlich, aber nicht fiir sicher festgestellt. 

Die weitere Untersuchung ist in Augriff genommen. 

329. G. K o r s c h u n :  Die Einwirkung von Phenylhydraxin auf 
Diaceto-propionsaureester. 

[Mitthcilung BUS dem pharnr.-chcm. Inetitut dcr Universitiit Erlangen.) 
(Eingegangen a m  2 1. Ma1 1901. 

hlit der Einwirkuiig vou Phenylhydmzin auf Diacetopropionsdure- 
ester haben sich die HHin.  B o r s c h e  und S p a n n a g e l ' )  beschaftigt, 
aber keine charnkterisirbare Substanz erhwlten, wahrscheinlich, weil sie 
mit einem zu unreiiien Diketoester gearbeitet haben. Wie aus ihrer 
Mittheilung hervorgeht, wurde der Diketoester von ihnen nach An- 
gaben von W e l t n e r  (diese Berichte 1 7 ,  66 [I884]) aus Chloraceton 
nnd Natriumacetessigester dargestcAllt. Destillirt man aber das cnt- 
stehende Product, wie dies W e l t n e r  empfiehlt, unter g e w o h u l i c h e m  
Druck, so tritt stets eine rrhebliche Zersetzung des Diketoesters ein. 

D i h y d r a z o n  d e s  Uiacetopropionsaureesters, 
CH3. C(:N.NH.C,j H5). CH2. CN(COOC2 Hs) .C(: N .XH.  CsI&,) .C€I3. 

Selbst der unter vermindertem Druck destillirte Diketoester vvird 
in alkoholischer Losung durch Phenylhydrazin stark verharzt. Liisst 
man ihn aber in H t h e r i s c h e r  LGsung mit Phenylhydrazin reagiren, 
so entsteht ganz glatt d;is Dihpdr:mon. 

Der Diketoester w i d  in dem mehrfacben Volumen absoluteo Aethers ge- 
lijst und hierzu eine iithcrische Liisung von Phenylhydrazin im Ueberschuss 
zugegeben. Es tritt E: w ~ ~ r i n u n g  eio, wobei die Fliis5igkeit mebr oder weniger 
dunkel wird nnd bald eiue lirystallausscheidung beginnt. Nach einigen 
Stunden wird dcr Niederschlag abfiltrirt und  mit  hethrr ausgewaschen. Die 
erhalrenen ITrystalle zcigen die Chlorreaction Ton Beilstein, weil d i e  chlor- 
haltigen Beimengungen dcs Dilretoest,ers rnit Clem Phenylhyclrazin das in 
Aether unl6slichc Cblor~~as~erstoff3alx des Phc3ylhydrazins bilden2). Das 
Phenylhydraziussle mird durch Auswaschen mit  ltochendem Wassw entfernt 
und das Dihydrazoo a m  Alkohol nmkrgstallisirt. 

I) Ann. d. Cbem. 3 4 1 -  315 [1304j. 
2) Verglcicho dos Verhslten dos Phonylhydrazins gegeu Chloroform etc. 

H. B r u n n e r ,  tliese Berichte 30, 3354 [1597]; B. B r u n n e r  und Ti, E i e r -  
mlann, diesc Bcric,hte 31. 1401; [IS!lS] 




