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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).
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Ausbeute: 3 g Dibydrazon aus 7'/> g Diketoester.
0.2166 g Sbst.: 05462 g CO,, 0.1332 g Hy0. — 0.2124 g Shst.: 0.5332 g
COy. 0.1404 g HyO. — 0.1722 g Shst.: 23.1 cem N (159, 744 mm).

CmHQGOgN.]. Ber. C 68.85, H 7.!0, N ]533
Gef. » (S.61, 68.48, » 7.09, .35, » 15.37.

Die Substanz beginnt bei 1309 sich zu zersetzen. Sie ldst sich
diberaus leicht in Aceton und Essigester und ist in Chloroform und
Benzol leicht, in kaltem Alkobol und kochendem Ligroin schwer los-
lich, in Petrolither und Aether iiberhaupt nicht 16slich. Durch Sduren
wird die Suabstanz zersetzt.

Das Dihydrazon wurde auch durch Schiitteln des Diketoesters mit einer
schwach sauren wissrigen Losung von essigsaurem Phenylhydrazin, ebenso
durch Zusammenbringen des Diketoesters mit Phenylhydrazin ohne Losungs-
mittel erbalten. Aus der zihen, halbfesten Masse, bezw. aus dem dicken Qel
wurden die harzigen Substanzen durch Aether ausgezogen und der krystalli-
nische Rest aus Alkohol umkrystallisirt.

Durch Verseifen des Dihydrazons mit alkoholischer Kalilauge wird eine
noch micht untersuchte Saure erhalten, die sich leicht in Siuren und Alkalien,
dagegen nicht in Ligroin und Petrolither 16st.

Versuche, das Monohydrazon darzasteller, sind noch mnicht be-
endigt. Bei der Reaction eines Molekiils Diketoester auf ein Molekiil
Pbenylbydrazin in dtherischer Lisung entsteht das Dihydrazon, in al-
koholischer Ldsung wird nur ein ziihes, harzartiges Oel erhalten.

Einwirkung von Diacetopropionsiureester auf Phenyl-
hiydrazin (1:1 Mol.) in alkoholischer Lésung.

Die Reaction bot besonderes Interesse, da man die Bildung nicht
nur des Monohydrazous, sondern auch eioes Pyridazinderivates erwarten
kounte. Zur genaueren Untersuchung dieser Reaction wurde nun
versucht, den vollstindig von chlorhaltigen Beimengungen freien Diketo-
ester zu erhalten, da den gemachten Beobachtungen nach hauptsichlich
diese Beimengungen die Verbarzung verursachen. Zu ihrer Entfernung
wurde der Diketoester mit wenig Phenylhydrazin behandelt.

40 g Diketoester wurden in 2 Volumen absoluten Aethers geldst und hierzu
eine iitherische Losung von 5 g Phenylhydrazin gegeben. Nach einigen
Stunden wurde der gebildete Niederschlag (das Chlorwasserstoffsalz des Phenyl-
hydrazins und das Dihydrazon) abfiltrirt und das Filtrat nach dem Ab-
destilliren des Aethers unter vermindertem Druck fractionirt. So wurde
ein fast farbloser, chlorfreier Diketoester erhalten.

Voo dem Diketoester wurden 10 g in 60 g Alkohol gelost und
mit 7 g Phenylhydrazin (etwas mehr als ein Molekiil) versetzt. Fast
sofort scheidet sich ein Niederschlag aus, der nach lingerem Stehen-
lassen abfiltrirt, mit Aether ausgewaschen und mehrmals aus Alkohol
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umkrystallisirt wurde. Der Zersetzungspunkt der erhaltenen Krystalie
liegt iiber 126°. Ausbeute 1 g.
0.1905 g Sbst.: 0.4820 g COy, 0.1252 g Hy0
Cg[ H2502N4. Ber. C 68.85, H 7.10.
Gef. » 68.85, » 7.50.

Demnach ist das erhaltene Product das Dihydrazon des Di-
acetopropionsiiureesters.

Die von dem Dihydrazon abfiltrirte Fliissigkeit wurde bei gewdhn-
licher Temperatur eingedunstet, wobei ein harziges schwarzes Oel,
noch mit einer kleinen Menge vou Krystallen des Dihydrazons gemischt,
erhalien wurde. Das von den Krystallen getrennte Oel reagirt mit
der alkoholischen oder dtherischen Lésung des Phenylhydrazins unter
Bildang des Dihydrazomns. Schiittelt man das Oel mit Aether, so 1ist
es sich zom grdssten Theil, nar eine kleine Menge einer festen amor-
phen Masse zuriicklassend. Wahrscheinlich ist Letztere das Mono-
hydrazon.

Siiure 013H1402N2‘

Der grosste Theil des soeben beschriebenen, 6ligen Productes
wuarde ldngere Zeit mit alkoholischer Kulilauge gekocht. Die erhaltene
dunkle Lésung wurde mit Wasser verdiinut, die sich hierbei aus-
scheidenden harzigen Substanzen durch Ausschiitteln mit Aether entfernt
und der wissrige Riickstand 1nit Salzséiure augesiuert, wobei ein dliger
Niederschlag einer Siure entstand, der bald krystallinisch erstarrte’).
Die erhaltene Siure wurde aus verdiinutem Alkohol wnkrystallisirt.
Ausbeate 0.7 g.  Die Siiure schmilzt unter Zersetzung bei 210°, bei
lai gsamem Erhitzen zersetzt sie sich allmihlich iiber 193° Sie ist
teicht 16slick in Essigester, Aceton und Alkohol, schwer in kochendem
Chloroform und Benzol, unlislich in Aether, Petroldther und Ligroin.
Die Siiure ist wahrscheiolich darch Verseifung des Monohydrazons
entstanden.

0.1714 g Sbst.: 0.4300 g CO;, 0.0970 ¢ HaO

(1301402 Ng. Ber. C 67.76, H 6.08.
Gef. » (8.42, » 6.29.
Die Analysen der Silbersalze ergaben andere Resultate:
0.0711 g Shst. (im Vacuum iber Schwefelsiure getrocknet): 0.0201g Ag.
Ci3HisO3NaAg + Ho 0. Ber. Ag 28.74. Gef. Ag 28.69.

0.1866 g Sbst. (bei Temperaturen bis 125% getrocknet, wobei das Salz
schon dunkel wird): 0.0574 Ag.

Cl3 H15 03N‘1Ag. Ber. Ag 30.31. Gef. Ag 30.76.

1) Schittelt man die harzigen Substanzen nicht wit Aether aus, so wird der
beim Ansiuern entstehende Niederschlag nicht krystallinisch.
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Dieselbe Sdure entsteht in einer viel besseren Ausbeute, wenn
man den Diacetopropionsiureester mit einem Ueberschuss von essig-
saurem Phenyhydrazin reagiren lisst. Arbeitet man in Eisessiglésung,
s0 tritt totale Verharzung ein. Da die Versuche, aus der harzigen
Masse etwas durch Destillation unter vermindertem Druck zu isoliren,
fehlsehlugen, wurde die Reaction in alkoholischer Losung bei An-
wesenheit eines kleinen Ueberschusses von Essigsiure darchgefibrt.
Es gelang nicht, aus dem Reactionsproduct den vermuthlich entstehenden
Ester zu isoliren. Deswegen wurde das Product mit alkoholizcher
Kalilauge verseift, die Fliissigkeit init Wasser verdinnt und die harzigen
Substanzen mit Aether ausgeschiittelt. Dann wurde die wiissrige
Losung vorsichtig mit Salzsiure versetzt, wobei zuerst ein harziger
Niederschlag sich ansschied. Nach dem Filtriren gab die Flissigkeit
bei weiterem Sidurezusatz einen Niederschlag von verhiltnissmissig
reiner Sdure. Aus Essigester-Ligroin umkrystallisirt, erwies sie sich
identisch mit der Siure, die bei der Reaction in alkoholisecher Lésung
erhalten wurde. Nimmt man die Reaction mit dem von chlorhaltigen
Beimengungen freien Diketoester vor, so ist die Ausbeute gut: aus 10 g
Diketoester wurden 6.2 g Sdure erhalten. Die Siure ist auffallend
schwer in Ammoniak, Alkalicarbonaten und selbst Alkalien 1l6slich:

0.1664 g Sbst.: 0.4167 g COq, 0.0968 g HyO. — 0.1304 g Shst.: 18.4 ccm
N (90, 741 mm).

Cyi3Hi4 O3N3. Ber. C 67.78, H 6.08, N 12.20.
Gef. » 68.29, » 6.17, » 12.06.

Aus dem Ammoniumsalz wurde ein schwach gelb gefiirbtes Silber-
salz hergestellt. Dieses verliert, 30 Stunden im Vacuum iiber Schwefel-
sfiure getrocknet, bei 3-stiindigem Erwirmen anf 110° anoihernd
1 Molekiil Wasser.

0.1810 g Sbst. bei 3-stiindigem Erwirmen: 0.0069 g HsO.

Ci3His03 NgAg + HiO. Ber. H,0O 4.86. Gef. H,0 3.81.

0.1741 g Shst. (bel 1100 getrockret): 0.0317 g Ag.

Ci3HisO3NgAg. Ber. Ag 30.31, Gef. Ag. 29.69.





