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18slichkeit der Verbindung). Im Harn erscheint innerhalb 1 Std. kein
Jodalkali, wohl aber (in geringen Mengen) am nichsten Tage.

Dijodcampher vermag in Néhrbouillon bei 0.1 pCt., 1 pCt. und
10 pCt. Zusatz Bacterienwachsthum nicht zu hemmen, d. h. an den
Stellen nicht, wo der Dijodcampher (wegen seiner Schwerldslichkeit)
nicht hingelangt. Bei joniger Mischung mit Nihragar tritt Bacterien-
wachsthum nicht ein. Bei 379 ist die Jod-Abspaltung so stark,
dass nach 48 Stunden reichlich Jod sublimirt ist. Dijodcampher wirkt
stirker reizend als Jodcampher. Am Auge wirkt er nicht itzend
(offenbar weil er rasch fortgeschwemmt wird), aber heftig reizend.
An der Magenschleimhaut erzeugt er heftige haemorragische Entziindung.
Auf blossgelegte Hautstellen in Form von Daunerverband gebracht,
reizt, bezw. dtzt der Dijodcampher. Diese Wirkungen sind durch die
leichten Jodabspaltungen zu erkliren. Der Dijodcampher diirfte daher
nicht auf Wundfldchen oder Geschwiire, bei denen man Reizung ver-
meiden muss, gebracht werden. Dagegen diirfte er eventl. (vielleicht!)
brauchbar sein, wenn man gerade reizend, und nebenbei resorbirend,
wirken will, also bei allen chronischen Ekzemen und Aehnlichem. Auf
der unverlefzten Haut wirkt 1-proc. Salbe nicht reizend, stiirker concen-
trirte wurde nicht probirt.

Heidelberg, Mai 1904.

328. G. Korschun: Die Einwirkung von Hydrazin
auf Diaceto-propionsdureester.

[Mittheilung ans dem pharm.-chem. Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 21. Mai 1904.)

Die Einwirkung von Hydrazinen auf p-Diketone war bereits
‘Gegenstand zahlreicher Untersuchungen, die gezeigt haben, dass dabei
nicht nur normale Hydrazine, sondern auch heterocyklische Verbin-
dongen entstehen konnen, Die Untersuchungen iber die Einwirkung
von Hydrazinen auf @, g-Diacylpropionsiureester fehlten jedoch noch
Es schien daher von Interesse zu sein, die Einwirkung der Hydrazine
auf einen von den Diacylpropionsiureestern, nimlich anf «, §-Diaceto-
propionsiureester (Acetonyl-acetessigester),

CH;3.CO.CH;.CH(COOC:H;5).CO.CH,,
zu untersuchen.

Als meine Arbeit schon dem Schlusse nahe war, erschien die
interessante Abhandlung der HHrn. Borsche und Spannagel
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e, p-Diacylpropionsinreester und primire Hydrazine«'), in der unter
anderem die Versuche fiber Einwirkung von Phenylbhydrazio auf Diaceto-
propionsiureester erwihnt sind?). Da aber die HH. Borsche und
Spannagel hierbei »keine charakterisirbare Substanz isoliren konntenc,
so hielt ich mich fir berechtigt, die Untersuchung der Reaction
zwischen Phenylhydrazin und Diacetopropionsiureester fortzusetzen.

Ich habe nun hierbei nur Derivate, die von dem Diacetopropion-
siureester als Diketon sieh ableiten, erhalten. Versuche, den Diketo-
ester als f-Ketosiiure reagiren zu lassen, schlugen bisher fehl.

Wie nach Analogie mit Diacetobernsteinsiureester zu erwarten
war, sollte bei der Reaction des Diacetopropionsiiureesters mit Hy-
drazin je nach den Versuchsbedingangen ein Pyridazin- oder Amido-
pyrrol-Derivat entstehen:

CH.CO;CsH; N.NH,
CHQ/\\|CCH3 bezw CH:{. C//\iC.CHg
CH,.Ch N ™ H,0,C.C__CH
N

Ich habe jedoch gefunden, dass bei Einwirkung von Hydrazin-
hydrat anf Diacetopropionsiureester in alkobolischer Lésung neben
dem Pyridazinderivat nicht ganz unbetrichtliche Mengen eines Fur-
furanderivates:

O
CH;.(G"™C.CH;

CH,0,C.C—ICH

und eines anderen Kdrpers, dessen Counstitution ich nicht festgestellt
habe, entstehen.

Obwohl die Untersachung der Reaction zwischen Phenylhydrazin
and Diacetopropionsiureester durch Verharzang sehr erschwert wird,
konnte ich doch das Dihydrazon und eine Sdure erhalten. Der von
mir nicht isolirte Ester dieser Siure bildet sich nach der Gleichung:

CgH1404 + NH,.NH.C;H; =2 Ho O + CI5H13N209.

Diacetopropionsaureester.

Es lag die Vermuthung nahe, dass diese Siure ein Pyridazin-
oder Pyrrol-Derivat sei. Dem widersprechen aber die Analysen der
Silbersalze. Diese Salze, im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet,
euthalten 2 Molekiille Wasser mehr, als der Formel des Pyridazin-
oder Pyrrol-Derivates entspricht. Von diesen zwei Molekiilen Wasser
ldsst sich das eine verhiltnissméssig leicht entfernen, das andere aber
erst bei eiper hohen Temperatar, bei der das Silbersalz selbst unbe-

") Ann. d. Chem. 381, 298 [1904]. %) loe. cit. 307, 315.
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stindig ist. Dieses Verhalten diirfte zu der Annahme,. dass in dem
Korper kein Pyrrol- oder Pyridazin-Derivat:

N.NH.C¢H; C.CO0H

CHj. (1 ~C.CH, - . CHy™ C CH,
HOOC.d Jl oder beispielsweise CH,. CL IN.CsH,

sondern ein Lacton der Formel:

CH;.C: CH.CH.C(: N2 H.CsH;). CH;
-0—CO.
vorliegt, berechtigen.

Diese Erklirung soll jedoech nur mit Vorbehalt gegeben werden,
besonders deswegen, weil die Sdure, bezw. der entsprechende Ester,
nicht nur bei der Reaction in alkoholischer, sondern auch in essig-
saurer Losung entsteht, d. b. unter Bedingungen, bei denen, nach
Untersuchungen von Japp und Klingemann!), Klingemann?),
Alex, Smith¥) und Anderen, y-Diketone mit Phenylbdrazin unter
Bildung von Pyridazin- oder Pyrrol-Derivaten reagiren. Um die
Constitution der Siure festzustellen, wiire es wichtig das Monohydrazon
des Diacetopropionsiureesters zu untersuchen*). Leider schlugen die
Versuche das Monohydrazon zu erhalten feh]. Da ich die Arbeit
vorliufig unterbrechen muss, so bleibt die Constitation der Siure noch
fraglich.

Experimenteller Theil.

Diacetopropionsiiureester stellte ich nach der von J. Ossipoff
und mir®) angegebenen Methode dar, indem ich Chioraceton in ithe-
rischer Lésung anf Natriumacetessigester reagiren liess. Letzterer
wurde frisch bereitet, doch zeigte es sich, dass von Kahlbaum be-
zogener Natrinmacetessigester dieselbe Ausbeute an Diketon ergab:
aus 150 g Natrinmacetessigester wurden 60 g synthesenreiner Diketo-
ester erbalten. Das bei der Reaction entstehende Product wurde unter
vermindertem Druck destillirt, wobei die Fraction von mdglichst con-
stantem Siedepunkt aufgefangen wurde. Der so gesammelte Diketo-
ester wurde so geniigend rein fiir die meisten Synthesen erhalten.

1) Journ. chem. Soc. 57, HS2. 2) Ann. d. Chem. 269, 104 [1892].

3) Ann. d. Chem. 289, 310 [1895)

$) Vergl. die Untersuchung vor Borsche und Spannagel iber die
Einwirkung des Phenylhydrazins auf den Phenzcylacetessigester (loc. cit).

%) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 35, 630 [1903]): Chem. Centralblatt
1903, II 1281.
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Der CH.CO,C3H,
3.6-Dimethyl-4.5-dikydro- CHz_/\‘C‘.CHg
pyridazin-4-monocarbonséureester, CH3-C\;/N
N

ist zuerst von Bilow?!) durch partielle Verseifung des entsprechenden
Dicarbonsiureesters und Kohlensiure-Abspaltung erhalten worden.
Diese Verbindung wurde gleichzeitig von C. Paal upd Ubber auch
durch partielle Verseifung des Dicarbonsiureesters gewonnen und ein-
gehend untersucht?).

Die Darstellung dieses Korpers aus Diacetopropionsiureester gelingt am
bequemsten folgendermaassen: Der Ester wird in wenig (annihernd 1 Vol.)
absolutem Alkohol geldst, hierzu wird ein nicht allzugrosser Ueberschuss von
Hydrazinhydrat zugegeben und dann soviel absoluter Alkohol. bis das Hy-
drazinhydrat vollstindig sick mit der alkoholischen Lisung des Esters mischt.
Es tritt energische Reaction ein, wobei die Fliissigkeit sich bis zum Sieden
erwirmt, worauf bald einc Ausscheidung von Krystallen leginnt. Nach lin-
gerem Stehenlassen wird der reichliche Niederschlag abgesangt, mit wenig
kaltem Alkohol nachgewaschen und aus verdinntem Alkoho! cder aus
Ligroin umkrystallisirt.

Das so erhaltene Dihydropyridazinderivat scbmilzt bei 108—1109,
wie auch von Paal und Ubber angegeben wurde. Beim anfangs
schnellen, zum Schluss langsamen Erhitzen?) schmilzt der Kérper
vollstindig bei 108°.

0.2195 g Shst.: 0.4770 g COz, 0.1512 g Ha 0. — 0.2056 g Shst.: 27.9 cem
N (135.5% 733 mm).

C,H;,05Ns. Ber. C 59.34, H 7.74, N 15.36.
Gef. » 59.28, » 7.65, » 15.28.

Arbeitet man dagegen in einer zu verdiinnten Ldsung, so findet
keine Krystallausscheidung statt, und die Trennung des Dihydropyrid-
azinderivates von anderen Reactionsproducten bietet einige Schwierig--
keiten, Zur Charakteristik dieses Kérpers sei noch Folgendes erwiihnt:
Obgleich er sich in wissriger Salzsiure 1dst, hat er doch so schwache
basische Eigenschaften, dass er auch aus saurer Losung durch Aether
sich extrahiren ldsst. Es ist dieses eine bequeme Methode zur voli-
stiindigen Isolirung dieses Dihydropyridazinderivates aus dem Gemisch
mit dem entsprechenden Pyridazinderivat.

7Znr Bestimmung der Ausheute wurde 12 g Diacetopropiorsiureester in
Reaction mit Hydrazinhydrat in alkoholischer Lisung gebracht. Die Flussig-
keit warde bei gewdhnlicher Temperatur cingedunstet und der Rickstand aus
Ligroin umkrystallisirt. Es wurden so 4 g Dikydropyridazinderivat (theil-
weise oxydirt zu Pyridazinderivat) erhalten.

1y Diese Berichte 35, 4313 [1902] 2y Diese Berichte 36, 501 [1903).
% Ann. d. Chem. 285, 217 [1889); diese Berichte 37, 314 {1904]
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Um festzustellen, duass der von mir erhaltene Korper wirklich
das Dibydropyridazin- und nicht event. das isomere Amidopyrrol-Derivat
sei, habe ich eine kieine Menge des Korpers mit salperriger Sidure
oxydirt und dabei das entsprechende Pyridazinderivat vom Schmp.
35—>569 erhalten.

In der Annahme, dass bei Ueberschuss von Hydrazin beide Car-
bonylgruppen des Diacetopropionsiiureesters reagiren wiirden eventuell
vnter Bildung eines Pyrazolon- oder Pyridazinon-Derivates, beispiels-
weise,

C(:N.NH;).CH CH;
.“ /—\\
oder CHj CO{ »C.CHj,
S
NH N

CCN NH.).CH,.cH= 20N

CH;

=0

CH;s
wurde zu =#iner Léseng von 22 Mol.-Gew. Hydrazinhydrat in
nicht zu wenig Alkohol langsam unter bestindigem Schiitteln eine
alkoholische Lisung des Diacetopropionsiureesters (1 Mol.-Gew.) einge-
gossen. Die abgeschiedenen Krystalle erwiesen sich jedoch als Di-
methyldihvdropyridazinmonocarbonsdureester vom Schmp. 108°.
Dieser Versuch wurde vor Hrscheinen der Arbeit von Biilow?)
gemacht, der zeigte, dass das Curtius’sche »4-Bis-(3)-methylpyrazo-
lonc?), das beil der Binwirkung von 2 Molekiilen Hydrazin auf ein
Molekiil des Diacetobernsteinsiiureesters entsteht, kein Pyrazolon-
derivat, sondern 3.6-Dimethyldibydropyridazin-4.5-dicarbonsédurecyclo-
hydrazid ist. Nach dieser Arbeit von Biilow und der fiir die meisten
Fille geltenden Theorie von Alex. Smith3), kénnte man erwarten,
dass die Diacylpropionsiureester mit einem Ueberschuss Hydrazin nur
unter Bildung von Dihydropyridazinderivaten reagiren werden. Die
Richtigkeit dieser Ueberlegung wird noch dadurch bestitigt, dass
Phenacylacetessigester nach Untersuchungen von C. Paal nud O. Matz-
dorff mit iberschiissigens Hydrazin nur ein Pyridazinderivat bildet?).

C.COCo M
4.6-Dimethyl-pyridazin-4-  CHf” 7C.CHjy
N

monocarbonsidureester, CHjz, CL_

N

ist zuerst von C. Paal und J. Ubber dureh Osxydation des ent-
sprechenden Dihydroderivates mit Salpetersdure erhalten und néher

55 Diese Berichte 8%, 91 {19041

% Journ. fur prakt, Chem. (2} 50O, 519 [1894]

% Journ. chem. Soe. 57, 648 [18901; Ann. d. Chem. 289, 310 [1895];
diese Berichte 35, 2170 [1902%

4 Die Arbeit »oll =pniter publicirt werden.
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untersucht worden!). Ich erhielt dicsen Korper aus der Mutterlange
nach Abfiltriren des Dihydropyridaziuderivates durch Oxydation des
noch in der Mutterlauge geltsten Dihydroderivates mit salpetriger
Sidure.

In diesem Falle geht die Oxydation nieht so glatt, wie bei dem Dicarbon-
siureester®), denn nach der Hinwirkung eines grosseren Ueberschusses von
salpetriger Sdure bleibt immerhin noch ein Theil des Dihydroderivates un-
oxydirt, das sich aus der sauren Losung durch Aether extrahiren ldsst. —
Nach Abfiltriren des D'hydroderivates warde der grosste Theil des Alkohols
abdestillirt, der mit etwas Wasser verdiinnte Rickstand mit Essigsiure ver-
setzt und in die Flassigkeit portionsweise ein Ucbersehuss einer eoncentrirten,
wissrigen Natriumnitritiosung eingetragen. Dann wurde die Flissigkeit wie-
derum mit Wasser verdiinnt, hierzu etwas schwache Salzsiurve zum Binden
des Pyridazinderivates gegeben und die unten beschriebenen ncutralen Pro-
ducte mit Aether extrahirt, mit denen zusammen auch noch nicht oxydirtes
Dihydroderivat extrahirt wurde. In der wissrigen Losung stumpfte ich die
Saure mit Sodaldsung ab, wobei sich das Pyridazinderivat zum Theil abschied,
das mit Aether ausgeschittelt wurde. Der mit Calciumchlorid getrocknete,
itherische Auszug hinterlisst nach dem Abdestilliren des Losungsmittels ein
dickes, schwarzes Oel, das beim Erkalten zum grossten Theil zu einer mit
Oel durchtrinkten, krystallinischen Masse erstarrt. Das bheigemengte Oel
wurde durch Ausstreichen der Masse aufl Thonplatten entfernt und die zuriick-
bleibende, gelbe, krystallinische Substanz aus Ligroin umkrystallisirt.

Die Krystalle schmelzen beim vorsichtigen Erwirmen bei 54.5—
55" und lassen sich ganz gut unter vermindertem Druck destilliren.
Destillirt man aber unter gewéhnlichem Drack, so geht ein schwarzes
Oel iiber, das erst nach lingerem Stehen zum Theil krystallinisch
erstarrt. Die von nicht erstarrendem Oel getrennten Krystalle er-
wiesen sich als unzersetztes Pyridazinderivat. Die Analyse des nnter
vermindertem Druck {iberdestillirten Dimethylpyridazinmonocarbon-
sdureesters ergab:

0.0933 g Sbst.: 0.2058 g COq, 0.0576 g Hy 0. — 0.0881 g Sbst.: 12 cem
N (15.59, 738 mm). :

CoHi903N;y. Ber. C 60.00, H 6.66, N 15.55.
Gef. » 60.05, » 6.83, » 15.45.

0O
1.4-Dimethyl-furan- CH;.C—"~C.CH;
2(3)-monocarbonsiureester, CyH; 0,C.C - 'CH
bildet, sich, ebenso wie die weiter unten beschriebene Verbindung, als
Nebenproduct der Reaction zwischen Diacetopropionsiureester und
Hydrazinhydrat in alkoholischer Lidsung. Die Anwesenheit des Fur-
furanderivates macht sich durch den Geruch bemerkbar. Ausserdem

) Diese Berichte 36, 512 [19031 ?) Diese Berichte 36, 2538 [1903).
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bat der Versuch gezeigt, dass neben den erwarteten basischen Ver-
bindungen bei der Reaction auch neutrale Producte entstehen.

Diese wurden, wie bei dem Dimethylpyridazinmonocarhonsiureester be-
schrieben ist, moglichst vollstindig von dem Dihydropyridazinderivat getrennt.
Der erhaltene atherische Auszug wurde mit Kalinmcarbonat getrocknet, der
Aether abdestillirt und der Rickstand unter vermindertem Druck fractiopirt.
Dabel geht zuerst ein dickes, gelbes Oe! iiber, das den charakteristischen Ge-
ruch des Dimethylfuranesters besitzt. Dann steigt die Temperatur von 125 —
140° auf 170 —175° (bel 12 mm Druck), und es destiifirt oin krystallinischer
Korper: iiber, der sich bei Untersuchung als Dimethyldihydropyridazinmono-
carbonsiureester erwies. Eodlich geht bei einer hohen Temperatur bis 30ue
ein dickes, gelbes Oel iiber, das in der Vorlage za eciner zihen, halbdurch-
sichtigen Masse erstarrt.

Schon beim Arbeiten mit eiver kleineren Menge des Diacetopro-
pionsiureesters konnte ich durch Verseifung der bei 135—140° und
12 mm Druck siedenden Fraction eine Siure erhalten, die bei 135—
136% d. h. bei derselben Temperatur wie Dimethylfuranmonocarbon-
siiure, schmilzt. — Die aus einer grisseren Menge des Diketoesters
erhaltene erste Fraction von 135—140" warde zwei Mal unter gewéhn-
lichem Druck destillirt, wobei 2 Fractionen, die eine vom Sdp. 205—
2100, die zweite vom Sdp. 210—214° bei 740 mm Druck, insgesammt 3!/2 g
aus 190 g Diketoester, aufgefangen wurden. Eine Apalyse der niedriger
siedenden Fraction ergab eine fiir die Formel CoHi4 O3 zu niedrige
Kohlenstoffzahl. Dies findet eine Erklirung darin, dass, wie die Probe
von Lassaiguoe ergab, die Substanz noch geringe Mengen einer stick-
stoffhaltigen Beimengung enthielt:

0.2779 g Shst.: 0.6486 g COs, 0.1866 g Hy0.

CoHi40s. Ber. C 64.29, H 7.14.
Gef. » 63.65, » 7.46.

Die Verbindung wurde mit alkoholischer Kalilauge verseift, die
Flissigkeit nach der Verseifung missig mit Wasser verdinnt und mit
einem grosseren Ueberschuss von Salzsdure versetzt, wobei die basi-
schen, stickstoffhaltigen Substanzen in Lésung blieben und Dimethyl-
furanmonocarbonsiure sich abschied. Diese S#dure wurde zwei Mal
aus Wasser umkrystallisirt. Schmp. 135--135.5"

0.2444 g Shst.: 0.5370 g COy, 0.1282 g H,0.

C7Hg03. Ber. C 59.97, H 5.77.
Gef. » 5292, » 5.86,

Hochmolekulare Sdure (C;HyN.COOH): (7)

Duas zweite neatrale Product der Reaction zwischen Hydrazin und
Diacetopropionsiiureester, das wie erwihnt, in der Form einer zéihen,
halbdurchsichtigen Masse erhalten wurde, liess sich nicht umkrystalli-

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg  XXXVIL 139
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siren. Durch Kochen dieses Productes mit alkoholischer Kalilange
und pachfolgendes Anpsiuvern wird eine kleme Menge einer Siure
erhalten, die mebr oder weniger leicht loslich in den iiblichen Losungs-
mitteln, ausgenommen Wasser, Ligroin und Petrolither, ist und bei
einer iber dem Siedepunkt der Schwefelsiiure liegenden Temperatur
unter Zersetzung und Bildung eines krystallinischen Sublimates schmilzt.
Die Siure wurde theils ans verdinnter Hssigsiure, theils aus Essig-
ester-Ligroin umbkrystallisirt:

0.369u g Sbhst.: 0.8151 g €0, 01968 g B20. — 0.3528 g Shst.: 0.7828
COy, 0.1908 g Hs0. ~ 02250 g Sbst.: 18.2 cem N (179, 727 mm). — 0.1416 ¢
Shst.: 11.7 ccm N (169, 731 mm).

Ber. C 60.24, 60.49, 11 5.91, 6.01, N 8.98, 9.32.

Diese Daten entsprechen der Formel Cris, Hoos, N, Oas. Der
hohe Siedepunkt des Esters und das Verhalten der freien Sdure beim
Erhitzen lassen auf ein hohes Molekulargewicht schliessen,

Was die Natur der Saure betrifft, so diirfte sie ein Einwirkungsproduct
der salpetrigen Saure auf das unten beschricbene Amidopyrrolderivat sein,
welches sich event. unter den Producten befand, die mach Abfiltriren des
Dimethyldihydropyridazinesters der Einwirkung der salpetrigen Siure aus-
gesetzt worden sind!).

Anderseits aber sei darauf hingedeutet, dass die Resultate der Analysen
anndhernd mit der Formel der [-Bis-2.5 Dimethylpyrrol-3 (4)-monocarbonséure:

HO0C.C_ C.CH; CH;.C C.COOH
S N
HC ©.CH; CH,.6 CH
ubereiostimmen, deren Ester nach der Gleichung:

2 CoHi4O04 + NgHy =4 HoO + CigHgy N3Oy
Diacetopropion-
saurcester

entstehen kénnte:
C]4H(504N7. Bel‘. C 6081, H 5.85, N 10.07.
Gef. » 60.24, 60.49, » 591, 6.01, » 8.98, 9.32.

Der Unterschied in dem Stickstoffgehalt diirfte wohl dadurch erklirt
werden, dass die Sdure sehr schwer verbrennbar ist. Dic Stickstoffbestimmung
der mit Bleichromat gemischten Saure ergab:

0.1524 g Sbst.: 14.2 cem N (169, 727 mm).

CisHisO04Ng. Ber. N 10.07. Gef. N 10.37.

Begreiflicherweise kann man jedoch dieser einzigen Anpalyse vorliufig
kecinen entscheidenden Werth zusprechen.

) Vergl. die Einwirkung der salpetrigen Siurc auf den Dimethylamido-
pyrroldicarbonsiureester: Biilow, diese Berichte 35, 4317 [1902).
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1-Amido-2.5-dimetbyl-pyrrol-3(4)-monocarbonséureester.

Lisst man den Diacetopropionsiureester, in Eisessig gelost, mit
Hydrazinbydrat reagiren'), so tritt eine totale Verharzang ein. Die
Reaction verliuft aber ganz glatt, wenn man den Diacetopropionsiure-
ester in  alkoholischer Losung mit essigsaurem Hydrazin reagiren
ldsst.

Der Diketoester wird in 3 —5 Gewichtstheilen Alkohol gelost, hierza
werden civige Tropfen Eisessig zugegeben und dann ein Ucberschuss (an-
nihernd 1%/3 Mol.-Gew.) ciner mit Eisessig angesiuerten alkobolischen Hydra-
zinldsung. Es tritt Selbsterwirmung ein und dic Flussigkeit wird je nach dem Grad
der Reivheit des Diketoesters wmelr oder weniger dunkel. Nach 12-stindigem
Stehen wird die Flissigket auf dem Wasserbade 1/3-—1 Stunde erwirmt,
dapn in einc Schale gego:sen und anf dem Wasserbade eingedunstet, wobei
ein Oliger, nach Hssigsdoure riechender Rickstand erhalten wird. Dieser, mit
nicht zu viel Wasser versetzt, wird bald oberflichlich krystallinisch. Bei
sorgfaltigem Durchmischen der Oligen Masse erstarrt sie zu einem Krystall-
brei von feimen verfilzten Nadeln. Arbeitet man mit dem darch Einwirkung
des Phenylhydrazins von chlorhaltigen Substanzen befreiten Diketoester, so
ist die Ausbeute an Rohproduct fast thcoretisch: aus 20 g Diketoester wurden
18.2 g Amidopyrrolderivat (94.1 pCt. der theorstischen Menge) erhalten.

Die so erhaltenen Krystalle werden mit kaltem Wasser ausge-
waschen und aus Ligroin, zur Analyse noch aus heissem Wasser, umkry-
stallisirt. Schmp. 87—889.

0.2195 g Sbst.: 0.4782 g CO4, 0.1572 g HgO. — 0.1118 g Sbst.: 15.2 ccm
N (15.59, 734 mm).
CgHquNz. Ber. C 5934, H 774, N 15.36.
Gef. » 59.42, « 7.96, » 15.2).

Die Verbindung hat demnach die gleiche Zusammensetzung wie
der Dimethyldihydropyridazinester, ist aber im Gegensatz zu diesem
gegen Luftsauerstoff sehr bestindig. Sie ist sehr leicht 16slich in den
iiblichen Losungsmitteln, mit Ausnahme von kaltem Ligroin, Petrol-
dther und Wasser. Aus kalten wissrigen Losungen lidsst sie sich
aussalzen. Ebenso wird sie aus der kalten alkoholischen Ld&sung
durch Alkalien ausgeschieden. Sie lést sich nur in nicht zu verdiinn-
ten Mineralsiaren.

Bisher ist es noch nicht gelungen, den Kérper zu benzoyliren
oder zu acetyliren. KEbenso widerstand der Korper verseifenden
Agentien. Nach 13-stindigem Kochen mit alkoholischer Kalilauge
krystatlisirt er beim Erkalten unverindert aus. Beim FErhitzen mit
Kalilauge im Einschlussrohr bis auf 120° wird die Substavz anschei-
nend auch nicht verindert; Lei Léherer Temperatur tritt aber voll-

) Vergl. diese Bericlte 35, 4311 [1902].
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stindige Zersetzung ein. Deshalb halte ich die von mir angegebene
Constitution des Korpers als eines Amidopyrrolderivates pur fiir
wahrscheinlich, aber nicht fiir sicher festgestellt.

Die weitere Untersuchung ist in Angriff genommen.

829, G. Korschun: Die Einwirkung von Phenylhydrazin auf
Diaceto-propionsiureester.
[Mittheilung aus dem pharm.-chem. Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 21. Mai 1904
Mit der Einwirkung von Phenylhydrazin auf Diacetopropionsiure-
ester haben sich die HHrp. Borsche und Spannagel?) beschiftigt,
aber keine charakterisirbare Substanz erhalten, wahrscheinlich, weil sie
mit einem zu unreinen Diketoester gearbeitet haben. Wie aus ihrer
Mittheilung hervorgeht, wurde der Diketoester von ihnen nach Anp-
gaben von Weltuer (diese Berichte 17, 66 [1884]) aus Chloraceton
und Natriumacetessigester dargestellt.  Destillirt man aber das ent-
stehende Product, wie dies Weltner empfiehlt, unter gewdhnlichem
Druck, so tritt stets eine erhebliche Zersetzung des Diketoesters ein.

Dilydrazon des Diacetopropionsiureesters,
CH;.C(N.NH.CsH;).CH;. CH(COOC: H;) . C(: N.NH.CsH;).CHa.

Selbst der unter vermindertem Druck destillirte Diketoester wird
in alkoholischer Losung durch Phenylhydrazin stark verharzt. Lisst
man ihn aber in dtherischer Losung mit Phenylhydrazin reagiren,
8o entsteht ganz glatt das Dihydrazon.

Der Diketoester wird in dem mehrfachen Volumen absoluten Aethers ge-
st und hierzu eine itherische Ldsung von Phenylhydrazin im Ueberschuss
zugegeben. Es tritt Erwiicmung ein, wobel die Flissigkeit mebr oder weniger
donkel wird und bald eine Krystallausscheidung beginnt. Nach eirnigen
Stunden wird der Niederschlag abfiltrirt und mit Aethrr ausgewaschen. Die
erhaltenen Krystalle zeigen die Chlorreaction von Beilstein, weil die chlor-
haltigen Beimengungen des Diketoesters mit dem Phenylhydrazin das in
Aether unldsliche Chlorwasserstoffsalz des Phenylhydrazins bilden?). Das
Phenylhydrazinsalz wird durch Auswaschen mit kochendem Wasser entfernt
und das Dihydrazon aus Alkohol umkrystallisirt.

) Ann. d. Chem. 331, 315 [1904}.

2) Vergleicho das Verhalten des Phenylhydrazins gegen Chloroform ete,
H. Brannor, diese Berichte 30, 2534 {1897); H. Bruunner und K, Eier-
mljann, diese Berichte 31, 1406 [1898).





